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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Grandeurs d’excès : densité et volume molaire . de 
solutions binaires d’alcools aliphatiques dans le tétrachlorure de carbone. 
Note (*) de M. Henry Brusser et Mme Ciaune Dusoc, présentée par 


M. Paul Pascal. 


Pour une série de solutions binaires alcool-CCl,, nous avons mesuré 
les densités d, par la méthode pyenométrique (') : 

t— 250C pour les alcools n-H—(CH;),—OH avec m=— 1, 2, 3, 4, 5, 7, 8 
et pour le 2-propanol, le 3-méthyl-1-butanol, le 2-méthyl-r-butanol, 
le 3-pentanol; 

t— 25,90€ pour les quatre butanols afin de considérer le bulanel tertiaire 
à l’état liquide. 


La densité de ces systèmes que nous écrivons d pour alléger l'écriture, 
est additive si l’on peut la mettre sous la forme linéaire 


d — di= y: d, + (1 — 1) ds, 


indice 1 pour l’alcool, indice 2 pour le solvant, y variable de composition 
que nous choisirons par la suite satisfaisant à la condition o<yÆt; 
en général cette loi n’est pas suivie et nous exprimons par d, l’écart à 
l'expression linéaire : 


d= de+[d:+ (di — di) 7; | avec dg=0o pour ÿ;—=0 et Yyi—=lI. 


À partir des densités et en supposant les masses molaires additives 
nous calculons les volumes molaires 


V= où M—M,+(M;, —- M) x; (æ, fraction molaire) 
pour cette grandeur :l existe aussi très fréquemment un écart à l’addi- 
tivité, le volume molaire d’excès V, : 


= 2 M, + (M: — M:) Œ; M; M, M: 
eve + (a an] 


Nous ne reviendrons ni sur les critères de pureté des constituants ni 
sur les conditions expérimentales déjà décrits (?). En ce qui concerne le 
choix de la variable y, si nous considérons un mélange comme additif 
lorsque son volume est la somme des volumes de ses constituants alors 
sa densité est additive par rapport à ® fraction volumique et son volume 
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molaire par rapport à x fraction molaire et entre ces deux grandeurs 
d’excès existe la relation 
_ Cr)? _ (es Le 
d ŸV VL 
Lorsque d: > di, ce qui est le cas pour tous les systèmes envisagés, la 
quantité (21 — D) [(de)z — (dr)æ] est positive, de plus dans la série des 
alcools normaux primaires (d;); a même signe que (x: — ®,) par consé- 
quent |(d;:):| > |(dr)#| et prendre comme abscisse la fraction molaire au 


‘avec ®,=—=œ,; 







CCl4-n-butanol-1Î 





\/ 
g Ÿ 


CCL4 —n- octanol-] 


Fig. 1. 
Signes blancs : 10° d;= f(x); signes noirs : 10° dy = f(di). 


lieu de la fraction volumique revient à dilater l’échelle des ordonnées, 
donc à exalter la non-idéalité du point de vue densité ce que nous voyons 
retracé sur la figure 1 pour quatre systèmes à 250C. 

Les courbes V./V = f(x;) symétriques des courbes (d;) ®/d par rapport 
à l’axe des abscisses vont donc être très proches de cet axe et les divers 
systèmes seront difficiles à distinguer tandis que le réseau de courbes 
de/d = f(x) est étalé comme l'indique la figure 2, où l’on passe de valeurs 
de densités relatives d’excès positives pour les systèmes où l’alcool possède 
un volume molaire inférieur à celui du solvant, à des valeurs proches 
de zéro pour le n-butanol-r dont le volume molaire diffère de 5 % de celui 
du tétrachlorure de carbone, à des valeurs négatives à partir du n-pen- 
tanol-1. Lorsque le nombre de carbones augmente dans la chaîne alipha- 
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tique linéaire de l’alcool, son volume molaire croît, en solution la densité 
d’excès extrémale décroît algébriquement, l’abscisse de l’extrémum 
diminue; le signe de la densité d’excès étant celui de Vou-Vron Que 
l’ordonnée de l’extrémum dépende certainement de la valeur de cette 
différence se retrouve sur les résultats obtenus pour les isomères : 


Ve-propanol > Vi.propanot 3 


les butanols primaires et secondaires ont le même volume molaire à 5 °/, 





Fig. 2. 


10° d;/d = f(x:) : a, méthanol; b, éthanol; c, 1-propanol; d, 2-propanol; e, n-heptanol-r; 
f, n-octanol-1; n-pentanol-1 (@), méthyl-3 butanol-r (|), méthyl-2 butanol-r (A), 
méthyl-2 butanol-2 (+), 3-pentanol (X}), à 25°C; n-butanol-r (A), isobutanol-(Y), 
s-butanol (|), t-butanol (1), à 25,90C. 


près, les pentanols envisagés conduisent à la même valeur à 7 ‘oo près 
et nous retrouvons ces indications sur la figure 2. : 

Les volumes molaires d’excès relatifs calculés en fonction de la fraction 
molaire sont inférieurs à 10 ?. À part l’éthanol qui engendre des valeurs 
compatibles avec o, les alcools primaires normaux créent des écarts positifs 
puis négatifs. Au fur et à mesure que la chaîne carbonée allonge, le maximum 
positif augmente, l’abscisse où le volume d’excès s’annule se rapproche de tr. 
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Nous nous sommes alors demandé si la transformation d’abscisse inverse 
de celle pratiquée sur les densités conduirait à un réseau de courbes 
V:]V = f(®:) bien dissocié, ce que nous trouvons en effet sur la figure 3 
avec existence d’une charnière pour le n-butanol-1 et le n-pentanol-r, 
or le volume molaire du n-pentanol-1r excède 10 % celui du tétrachlorure 
de carbone. 

, La progression de la forme des courbes dd et V./V obtenue pour les 
alcools étudiés dans ce travail s’accorde à faire intervenir la différence 
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Fig. 3. 
Signes blancs : 10° V,/V = f(x); signes noirs : 10° V&/V = f(®:); méthanol (O5), 
éthanol (O @), propanol-1 (A A), n-butanol-1(— —),n-pentanol-1(| . n-heptanol-r1 (V Y), 
n-octanol-r (© 4). 


des valeurs des volumes molaires des corps purs dans la décomposition 
de toute grandeur d’excès en deux termes non indépendants et compé- 
titifs (*) : le terme géométrique et celui d'interaction fort complexes dans 
le cas de l’autoassociation par pont hydrogène puisqu’en perpétuelle 
variation (°) lorsque la concentration change. 


(*) Séance du 20 novembre 1967. 

(:) V. MATHOT et À. DESMYTER, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 782. 

@) H. BRuSSET, C. Dugoc et A. M. CorPEL, Bull. Soc. chim. Fr., 4, 1966, p. 1203. 
() J. CHEVALLEY, Compies rendus, 249, 1959, p. 1672. 

(+) J. Nyvziret E. ErDpos, Coll. Czech. Chem. Commun., 27, 1962, p. 1229. 

(5) A. E. Lurskni et E. M. OBuKkHova, Zhur. Fiz. Khim., 31, 1957, p. 1964. 


(Faculté des Sciences de Paris et Centre de Recherche de Chimie 
de l’École Centrale des Arts et Manufactures, 
1, rue Montgolfier, Paris, 3°.) 
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CATALYSE HÉTÉROGÈNE. — Oxydation catalytique des butènes sur V:0:- 
MoO:. Note (*) de MM. Micuez BLancnarD et JEAN-CLAUDE DELGRANGE, 


transmise par M. Paul Pascal. 


L’oxydation catalytique des butènes par l'air, à 4oo°C, et sur un catalyseur 
V:0;-MoO:, s’effectue, au minimum, selon quatre réactions parallèles : l’une est 
la combustion directe en anhydride carbonique, les deux autres donnent comme 
produits primaires, de la méthacroléine et de la méthyléthyleétone, la dernière, 
enfin, est l’oxydation en acide maléique. Le butène-r et les butènes-2, ont une 
réactivité semblable, et les produits sont les mêmes quelle que soit l’oléfine oxydée. 


Pour connaître les produits formés dans l’oxydation catalytique des 
butènes par l’air, nous avons entrepris une étude sur un catalyseur mixte 
V:0:-MoO, à 4oo0C, en réalisant des temps de contact faibles, permettant 
de saisir les intermédiaires éventuels. 


Cette oxydation a été effectuée dans un réacteur en « pyrex », avec un 
mélange air-butène contenant 3 % d’oléfine et sur un catalyseur mixte 
V:0;-MoO, à 24 % de MoO:;, déposé sur une alumine &« non poreuse 
et inactive (‘). Deux séries de manipulations ont été réalisées, l’une uti- 
lisant du butène-1, et l’autre un mélange de butène-2 (64 % de cis et 36 % 
de trans). 


Le taux de transformation global de l’hydrocarbure, est proportionnel 
au rapport m/F (m est la masse d’oxydes en grammes et F le débit de 
butène en mole.h"), et de la pente de cette droite, qui reste bien constante 
quand on fait varier la quantité de catalyseur (262 et 130 mg), on déduit 
l’activité spécifique. Nous avons trouvé des valeurs sensiblement égales 
pour chacune des deux séries de manipulations : 


&—=19,6.moles.h-!.g! (butène-1) et G+=17,8 moles.h-!.g-1 (butènes-2). 


La réaction s'accompagne d’isomérisation du butène-1 en butène-2 
(et vice versa), sans qu’on atteigne l’équilibre mais en aucun cas on ne 
trouve d’isobutène dans la phase gazeuse : ces isomères sont comptés 
comme des produits de la réaction, dans le calcul du taux de transfor- 
mation. 


Les. acides maléique et acétique sont dosés dans la phase aqueuse 
obtenue dans un premier condenseur, situé à la sortie du réacteur, 
et qui les recueille en totalité. Les produits neutres carbonylés qui sont 
qualitativement les mêmes quelle que soit l’oléfine oxydée, sont trappés 
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dans une série de pièges à azote liquide, et repris par un volume mesuré 
de toluène. Une série de chromatographies préparatives à 90°C, sur une 
colonne garnie de reoplex permet de les séparer, et de les identifier (spectres 


de R. M. N.). 


On met ainsi en évidence, l’existence de deux composés en C, : méthyl- 
éthylcétone, 1 et méthacroléine, 2, puis celle de composés plus dégradés : 
acroléine, 3; acétone, 4; éthanal, 5 et méthanal, 6. Il y a en outre, deux 
autres produits mais à l’état de traces, et nous n’avons pas trouvé de 
crotonaldéhyde. 


Ces analyses permettent de mesurer la sélectivité initiale de cette réaction 
pour chacun des produits contenant quatre atomes de carbone, par la 


TTP 


: | Ù L TTG 


Fig. 1. — Sélectivités dans l'oxydation du butène-r. 
D acide maléique; 
@ méthyléthylcétone; 
O  méthylacroléine. 


LS 


pente de la droite : taux de transformation du butène en produit (T. T. P.) 
en fonction du taux de transformation global de l’hydrocarbure (T. T. G.); 
les droites sont représentées sur les figures 1 et 2. 


On constate que pour l’acide maléique, la sélectivité est sensiblement 
de 15 % (*), mais la droite extrapolée ne passe pas par l’origine. Pour la 
méthyléthyleétone, 1, et la méthacroléine, 2, les sélectivités sont respec- 
tivement de 3 et 6% à partir du butène-r, 7,8 et 6,7 % à partir des 
butènes-2; les droites passent par l’origine. 


En outre, aucun des deux composés carbonylés précédents, ne s’oxyde 
en acide maléique, dans les mêmes conditions (pression partielle, catalyseur, 
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temps de contact). La méthylacroléine s’oxyde en acroléine, acétone, 
éthanal, acide acétique, oxyde de carbone et anhydride carbonique; 
la méthyléthyleétone est dégradée, en méthylvinyleétone, butanedione-2.3, 
éthanal, acide acétique, oxyde de carbone et anhydride carbonique. 


Ces résultats, différents de ceux obtenus précédemment sur V,O; (*?) 
seul précisent le schéma proposé pour l’oxydation des butènes (*); celle-ci 
se fait à partir d’un même complexe adsorbé quel que soit le butène initial, 
et par un minimum de quatre réactions parallèles : l’une est une dégra- 
dation directe en anhydride carbonique (toujours présent même pour des 
temps de contact faibles); deux autres donnent respectivement de la 
méthyléthylcétone et de la méthacroléine, dégradées ultérieurement en 
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Fig. 2. — Sélectivités dans l’oxydation des butènes-2. 
O acide maléique; 
— @ méthyléthyleétone; 
O méthylacroléine. 


acide acétique et composés carbonylés inférieurs, par une suite de réactions 
qu'il nous reste encore à préciser. 


La dernière est l’oxydation en acide maléique, se faisant par un inter- 
médiaire que nous n’avons encore pu saisir dans nos Conditions expé- 
rimentales. 


(*) Séance du 6 décembre 1967. | 
(:) Fournie par la Compagnie des Meules Norton. 
() R. H. BRETTON, SHEN Wu WAN et B. F. Dopce, Ind. Eng. Chem., 44, 1952, p. 594. 
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(3) À. L. TSAILINGOL’D, F. S. PILIPENKO, G. À. STEPANOV et I. YA. TYURYAEV, Nef- 
tekhimiya, 6, (3), 1966, p. 367. 
(t) M. BLancHaARD et J. C. DELGRANGE, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1231. 


(Service de Chimie appliquée et Chimie de la Houille, 
Faculté des Sciences de Lille, B. P. 36, Lille, Gare-Nord 
9 et Laboratoire de Chimie XI, 
Faculté des Sciences de Poitiers, route de Chauvigny, Vienne.) 
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SPECTROCHIMIE. — Étude spectroscopique de la décharge électrique haute 
lension à travers quelques dérivés fluorés des hydrocarbures aliphatiques. 
Note (*) de MM. Louis Mansiexy, Josern LEuReTOoN, JACQUES FERRAN 
et Rexé Laceaxce, présentée par M. Georges Champeticr. 


L'étude spectroscopique de la décharge électrique haute tension à travers un 
courant d’hélium contenant des traces de dérivés liuorés des hydrocarbures aliplhia- 
tiques, permet l’observation, entre 2 200 et { Goo À, ct en émission, d’un très grand 
nombre de bandes attribuées à la molécule CF:. 


Ixrropucrtox. — An cours d’une précédente étude de la décharge 
électrique haute tension, réalisée à travers quelques dérivés fluorés du 
benzène, un certain nombre d’émissions avaient été observées. Une étude 


postérieure nous révélait qu’elles étaient ducs, pour un certain nombre 
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Fig. 1. — Spectre des émissions observées entre 2 300 et 4 600 À. 
Nola. — Les bandes déjà connues ont élé pointécs. 


d’entre clles, aux émetteurs CO ct CO. Ces molécules se sont sans doute 
formées à partir des impuretés contenues dans les produits employés (‘). 

Utilisant un tube du type « Schülcr », décrit précédemment, nous avons 
repris notre étude à partir des dérivés fluorés d'hydrocarbures aliphatiques, 
en modifiant sensiblement les conditions expérimentales (?). 

Parmi les produits de grande pureté que nous avons mis en œuvre, 
CH,=CF:, CILEF;:, CHF,, le fluoroforme est eclui qui permet d’obtenir 
les meilleurs résultats. 

Mope orérarTotRe. — L’hélium, introduit à la partie supéricure du 
tube de Schüler, sous une pression voisine de 1: mm de mercure est soumis 
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à l’action de la décharge électrique hante tension alternative (6 000 V; 
0,5 KVA) tandis que le produit fluoré est introduit à la partie inférieure 
du tube, à l’état de traces. 

L'observation du phénomène lumineux est effectuée de part et d'autre 
du tube de Schüler à l’aide d’un spectrographe de grande dispersion 
(« Hilger Large Quartz »), d’une part, d’un spectrographe de moyenne dis- 
persion (Hilger Medium Quartz), d’autre part. 

Le phénomène à été enregistré sur plaques « Kodak OaO » et 


« Ilford HPS ». 





F # & # 
# € # F 


Fig. 2. — « Structure K s ct e structure J » de quelques bandes. 


DescriPrion pu SPECTRE. — Deux types différents d’émissions sont 
obscrvés (fig. 1). 

10 Entre 2190 ct 2 400 À, une quinzaine de bandes floues, dégradées 
vers l’ultraviolct lointain, dont les longucurs d’ondes des têtes apparentes 
sont indiquées par le tableau suivant : 


2195 À 2257 À 2 311,5 À 
2206 » 2268 » 2322 » 
2217,5 » 2277 2331 » 
2227 2287,5 » 2342 » 
2245 » : 2298 » 2353 » 


20 Entre 2 340 et 4 6ou À, nous observons un très grand nombre de 
bandes dégradées vers le rouge, dont un certain nombre a déjà été signalé 
par Venkateswarlu, entre 2 400 et 3 250 À (*). Cet auteur signale en outre, 
entre 3 200 ct 3 800 À, la présence d’un certain nombre de bandes faibles 
qu'il attribue à un autre système d'émission. Nous avons nous-mêmes 
observé ces bandes, mais avec une structure relativement bien définie ct 
unc intensité comparable à celle des émissions qui précèdent. 

En outre, nous observons au-delà de 3 800 À, jusqu’à 4 6oo À, la présence 
d’un grand nombre de bandes dont la structure ct l'intensité, comparables 
à celles des émissions précédemment décrites, nous permettent de penser 
qu'elles peuvent être attribuées au même émetteur, 

Signalons enfin que la € structure K » est très nettement observée pour 
une vingtaine de bandes, comprises entre 2 450 et 2 go0 \, parmi lesquelles 
cerlaines présentent également la « structure J » (fig. 2). 
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Conczusion. — Étant donnée la non-observation de la « structure K » 
ou de la structure fine des émissions comprises entre 2 200 et 2 400 À, 
il nous est diflicile d’en désigner l’émetteur. 
= Par contre, en ce qui concerne les émissions dégradées vers le rouge, 
comprises entre 2 350 et 4 600 À, il apparaît qu’elles peuvent être, dans 
leur ensemble, attribuées à l’émetteur CF:. 

Nous avons entrepris une analyse vibrationnelle destinée à classer les 
bandes nouvelles et une étude particulière de la structure K d’un certain 
nombre de bandes dont les résultats seront publiés ultérieurement. 


(*) Séance du 27 novembre 1967. 

(?) L. MaRrsiGNy et J. FERRAN, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 109. 

(?) G. PANNETIER, P. DERCRANSS, L. MARSIGNY, N. LUQUET et J. GUILLAUME, J. Chim. 
Phys., 61, 1964, p. 1142. 

(5) P. VENKATESWARLU, Phys. Rev., 77, 1950, p. 676. 

(+) J. L. MARGRAVE et K. WIELAND, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 1552. 


(Laboratoire de Chimie générale et minérale 
du Collège Scientifique Universitaire de Tours, 
Faculté des Sciences d’Orléans, 
Tours-Grandmont, Indre-et-Loire.) 
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MÉTALLOGRAPINIE. — Étude dilatométrique des conditions et des effets des 
traitements thermiques appliqués à deux aciers inoxydables austéno- 
martensitiques à durcissement secondaire. Note (*) de MM. Rixarno 
Cauros Soarës, Guy Munry et Guy IfExry, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


L'analyse dilatométrique absolue et différentielle permet d'étudier les modi- 
fications structurales qui se produisent dans un acier au cours d’un traitement 
thermique {(!), (*)]. Son application à l'étude des aciers inoxydables austéno- 
martensitiques à durcissement structural conduit à une bonne compréhension 
du rôle des différents traitements thermiques appliqués à ces aciers. 


Nous nous proposons dans cette Note de montrer que la dilatométrie 
permet de définir le rôle précis et les conditions optimales de chacune-des 
opérations réalisées au cours du traitement thermique de deux aciers 
inoxydables austéno-martensitiques à durcissement secondaire ayant la 
composition suivante.: 

À : C, o,15; Mn, 1,05; Si, 0,24; Cr, 15,5; Ni, 4,9; Mo, 2,5; N, o,r2. 

B : C, 0,08; Mn, 0,70; Si, 0,74; Cr, 14,9; Ni, 750; Mo, 2,14; Al, 1,09. 

Nous avons utilisé à cet effet un dilatomètre absolu (*) un dilatomètre 
différentiel Chévenard et un dilatomètre différentiel à très haute sensi- 
bilité. 

AUSTÉNITISATION ET TREMPE. — La mise en solution du carbone est 
pratiquement totale dès que la température de maintien atteint ou 
dépasse 10000€C. Les enregistrements dilatométriques absolus réalisés 
au cours du refroidissement qui suit cette austénitisation, refroidissement 
qui a été poursuivi Jusqu'à — 1960C, ne présentaient pas d’anomalie de 
dilatation, ce qui montre que le point M, de ces deux nuances est situé, 
dans ces conditions, à température inférieure à — 1960C et que leur struc- 
ture est austémitique. L’examen micrographique révèle la présence d’une 
certaine quantité de ferrite à. 

DÉSTABILISATION. — Ce traitement doit provoquer une précipitation 
de carbure de chrome et corrélativement un appauvrissement en chrome 
et en carbone de l’austénite qui élève donc la température du point M, 
de cette dernière. Des éprouvettes préalablement austénitisées à r050°C 
et trempées à l’huile ont été portées et maintenues pendant 30 mn dans un 
dilatomètre absolu à des températures comprises entre 750 et 1o000°€, 
puis refroidies jusqu’à — 196°C. Les courbes enregistrées au refroidissement 
présentent une anomalie traduisant l’intervention d’une transformation 
martensitique. Certaines des courbes relatives à l’acier À (fig. 1) révèlent 
l'existence d’une autre transformation de faible amplitude qui précède la 
transformation martensitique lorsque la température maximale atteinte 
ne dépasse pas 850°C. Nous supposons que l’existence de ces deux anomalies 
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est — en l’absence d’une transformation bainitique — liée à la formation 
de deux martensites de compositions différentes apparaissant dans des 
zones diversement appauvries par la précipitation des carbüres. Lorsque la 
température maximale est plus élevée et pour des durées de maintien 
égales, la diffusion des éléments intéressés est plus rapide et permet donc 
l’homogénéisation de l’austénite déstabilisée. 

L'analyse quantitative des courbes dilatométriques donne une évaluation 
de la quantité d’austénite transformée au cours du refroidissement. 
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TRANSFORMATION ISOTHERME DE LA MARTENSITE APRES DESTABILISATION 
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La figure 2 rassemble les résultats ainsi obtenus pour l’acier B et précise 
la température optimale d’un traitement de déstabilisation comportant 
un maintien de 30 mn, à savoir 85o0C. 

RÉFRIGÉRATION. — Le traitement par le froid permet de parachever 
la transformation martensitique. Des courbes dilatométriques différentielles 
enregistrées au cours de refroidissements à des températures inférieures 
à 200C montrent que cette transformation ne s'effectue pas de façon pure- 
ment athermique. Des maintiens isothermes réalisés à des températures 
comprises entre — 4o et — 1200C permettent de déterminer les conditions 
dans lesquelles cette transformation isotherme est la plus importante. 
On voit sur la figure 3 que, pour la coulée B, la température optimale est 
voisine de — 650C. 
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Des essais dilatométriques réalisés au cours de cycles thermiques 
comportant, après déstabilisation et retour à 20°C, un maintien à cette 
température avant refroidissement, montrent que la transformation 
martensitique ne reprend pas immédiatement. La température de reprise M! 
est d'autant plus basse que la stabilisation à 200C de l’austénite non trans- 
formée à été plus importante. Mais cette température tend vers une 
limite ÔL et il semble qu’une relation de la forme 6L/(6L — M.) — K#' 
permette de calculer la température M, à laquelle reprendra la trans- 
formation martensitique, au cours d’un traitement par le froid succédant 
à un maintien de { heures à 200C. 

VIEILLISSEMENT. — Au cours de cette opération des précipités appa- 
raissent dans la martensite et modifient les propriétés mécaniques des. 
aciers étudiés. Des enregistrements réalisés au cours d’essais dilatomé- 
triques différentiels ont permis d’observer une contraction anormale au 
cours de la précipitation qui se produit pendant un maintien à 45o0C. 
La figure 4 reproduit une courbe enregistrée au cours d’un essai auquel 
était soumise une éprouvette en acier B. Il a été vérifié par radiocristal- 
lographie qu’à cette température il n’y avait pas réversion de la martensite. 

En conclusion, des essais dilatométriques absolus et différentiels nous ont 
permis de suivre et d’analyser les transformations structurales des deux 
aciers étudiés en fonction des cycles thermiques auxquels ils ont été 
soumis. Ainsi il a été montré que la simple utilisation de ces techniques 
d’essais pouvait aider à la définition de.leur traitement thermique optimal. 
Bien entendu, ces travaux ont été complétés par l’étude de leur micro- 
structure et de leurs propriétés mécaniques (*). 


(*) Séance du 18 décembre 1967. 

(!) A. PoRTEVIN et P. CHÉVENARD, Revue de Métallurgie, 18, 1921, p. rs 726. 

() G. BERGER, La dilatométrie différentielle appliquée à l'étude des aciers, Dunod, Paris, 
1965. 

(5) À. CoNsTANT, C.1.T. du C.D.S., n° 8, 1956, p. 1625. 

(*) R. Campos SoARÈs, G. HENRY, H. KAESCHE et G. MurrY, Communication à la 
6e Journée des Aciers spéciaux, Toulouse, juin 1967. 


(Institut de Recherches de la Sidérurgie française, 
185, rue du Président-Roosevelt, Saint- Germain-en-Laye, Yvelines.) 


* 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude du pieillissement des résines acrylo- 
nitrile-butadiène-styrène. Note (*) de MM. Énouarn Grimaun et PIERRE 
TELLuER, présentée par M. Georges Champetier. 


Des échantillons de résines acrylonitrile-butadiène-styrène préalablement exposés 
à la lumière sont capables d’impressionner dans l’obscurité une émulsion au gélatino- 
bromure d’argent. Il ne s’agit pas d’oxyluminescence, mais plutôt de la libération 
de peroxydes volatils, de nature encore indéterminée. 


Les résines acrylonitrile - butadiène - styrène, couramment appelées 
résines À. B. S., sont constituées par une phase continue de copolymère 
styrène-acrylonitrile dans laquelle est finement dispersé un copolymère 
de styrène-acrylonitrile greffé sur un élastomère de polybutadiène, 
Lorsqu'’elles sont chauffées ou simplement exposées à la lumière, ces résines 
sont le siège de multiples réactions d’oxydation, qui se traduisent notam- 
ment par l’apparition de groupements carbonyles mis en évidence par 
spectrographie infrarouge. On admet généralement que ces groupements 
carbonyles résultent de la décomposition de peroxydes ou d’hydro- 
peroxydes macromoléculaires, formés à un stade intermédiaire. Nous avons 
pu montrer que l'oxydation par l’air des résines A. B. S., sous l’influence 
de la lumière et à basse température, s'accompagne aussi de la formation 
de peroxydes volatils, de nature encore indéterminée. Pour cela, nous avons 
utilisé une méthode de détection très sensible, qui nous a été suggérée par 
une récente publication soviétique (*}, où les auteurs montrent que l’usinage 
au tour de certaines matières plastiques donne lieu à un dégagement de 
peroxydes volatils, capables de former une image latente sur une émulsion 
photographique. 

EXPÉRIMENTATION ET RÉSULTATS. — Nos essais ont porté sur plusieurs 
résines À. B.S., commerciales ou expérimentales, différant entre elles 
par leur teneur en polybutadiène. Nous avons également étudié un copo- 
lymère greffé de styrène-acrylonitrile sur un élastomère acrylique. Ces 
diverses résines ont été soumises, d’une part à un vieillissement accéléré 
en lumière aïtificielle, d'autre part à un vieillissement naturel. 

Le vieillissement accéléré a été réalisé par irradiation sous une lampe 
à xénon (Appareil « Xenotest 150 »). Les échantillons étaient dans ce cas des 
éprouvettes normalisées pour la mesure de la résistance au choc Izod, 
moulées par injection; la face la plus large, disposée perpendiculairement 
au rayonnement, avait été poncée pour éliminer la peau de moulage. 
L'irradiation a duré 300h en atmosphère sèche, à une température 
comprise entre 30 et 40°C. Il s’est écoulé un délai de 3 jours entre là fin 
de l’irradiation et l’examen des éprouvettes. 

Pour le vieillissement naturel, on a ‘exposé pendant 172 jours à la lumière 
solaire et aux intempéries des plaques d’environ 1 mm d’épaisseur, moulées 
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par compression. On a ensuite découpé dans ces plaques les éprouvettes 
d'examen. 

Les divers échantillons soumis au vieillissement accéléré et au vieillis- 
sement naturel, ont été placés dans l’obscurité au contact d’un film plan 
orthochromatique (4 Helioguil Normal 2», des Établissements Guilleminot). 

On a maintenu ce contact pendant 8 h à 50°C et l’on a développé norma- 
lement le film. On observe dans tous les cas une image nette à l’'empla- 
cement de chaque échantillon irradié, alors que les témoins non irradiés, 
conservés normalement au laboratoire, n’impressionnent pratiquement 
pas le film photographique. 





Les contours des éprouvettes de résines À. B. S. soumises au vieillissement 
accéléré en lumière artificielle (photo 1, éprouvettes A, C, D et E) sont 
entourés d’un halo d’autant plus brillant que la teneur en polybutadiène 
est plus élevée. On n’observe pas ce halo autour de l’éprouvette B, constituée 
du copolymère greffé de styrènc-acrylonitrile sur élastomère acrylique. 

Les éprouvettes exposées à la lumière naturelle donnent des images 
moins intenses, qui reproduisent cependant très nettement les craquelures 
occasionnées par le découpage dans la couche superficielle oxydée. Tout 
se passe comme si les agents atmosphériques avaient lessivé en surface 
les peroxydes volatils, qui ne subsisteraient qu’en profondeur et seraient 
libérés à l’endroit des craquelures. 

Il semble bien en effet que les images observées sont dues uniquement 
à la réaction sur le film photographique de peroxydes volatils (eau oxygéné: 
ou peroxydes organiques légers). L'hypothèse d’une émission de lumière 
par oxyluminescence est écartée en raison des basses températures 

C. R., 1968, rer Semestre. (T. 266, N° 4.) Série C — 2 
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auxquelles nous avons travaillé; elle est aussi infirmée par les essais suivants: 

— L'interposition d’une plaque de verre ou d’un film transparent de 
poly-(fluorure de vinyle) entre l’échantillon irradié et la surface sensible 
protège cette dernière de toute impression. 

— Le maintien d’un léger courant d’air au voisinage de l’éprouvette 
durant le contact avec le film photographique entraîne une déformation 
du halo qui s’allonge dans le sens du courant d’air. 

— On obtient la même image quand le contact de l’échantillon irradié 
et du film est réalisé en présence d’air ou sous atmosphère inerte. 

— Toutes les émulsions photographiques ne conviennent pas. Certaines 
ne deviennent sensibles qu'après un traitement au carbonate de sodium. 
Nous expliquons ce comportement par le fait que certaines émulsions 
contiennent des antioxydants phénoliques qui inhibent l’action des 
peroxydes. Le traitement alcalin élimine ces antioxydants. 

— Enfin, si l’on remplace le film photographique par un papier imprégné 
de sulfure de plomb, on observe une très légère décoloration à l’empla- 
cement de l’échantillon. On sait qu'il s’agit là d’une méthode de détection 
de traces d’eau oxygénée ou autres peroxydes volatils (*). 

Conczusion. — L’oxydation à la lumière, à basse température, des 
résines À. B. S. entraîne la formation de peroxydes volatils, qui subsistent 
assez longtemps dans les échantillons irradiés et qui peuvent être désorbés 
par un chauffage modéré. Ces peroxydes volatils peuvent facilement être 
mis en évidence en plaçant un film photographique au contact de l’échan- 
tillon oxydé. Par ce procédé, nous avons confirmé que le polybutadiène 
joue un rôle prépondérant dans le vieillissement des résines A. B. S. Nous 
pensons que cette méthode photographique, simple, rapide et sensible, 
peut constituer un nouvel outil pour l’étude du vieillissement de nombreux 
autres polymères. 

Ce travail, effectué dans le cadre de l’action concertée de Chimie macromoléculaire 


du Ve Plan, a bénéficié de l’appui du Fonds de la Recherche de la Délégation générale 
pour la Recherche scientifique et technique. | 


(*) Séance du 18 décembre 1967. 

() E. T. KononcuiK, D. M. RAFALOvVICH, I. L. Roïkx, Plasiicheskie Massy, n° 8, 1966, 
p. 72; Soviet Plastics, n° 8, 1967, p. 74-95. 

() R. KEMPr, Z. Analyt. Chem., 89, 1932, p. 88. 


(Centre de Recherches de Lyon 
de la Société Ugine-Kuhimann, 
Pierre-Bénite, Rhône.) 


EN 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude structurale, par diffraction des rayons X, du 
violurate de cuivre (C,O,N:H:):Cu, 4H:0. Note (*) de Me Micuezze 


ITAMELIN, transmise par M. Paul Pascal. 


En vue d'apporter une contribution aux théories susceptibles d'expliquer 
la diversité des couleurs des sels de l’acide violurique, nous avons entrepris, 
après l’étude structurale du violurate de strontium (‘), celle du violu- 
rate de cuivre. 

Des monocristaux de ce composé n’avaient pas encore été isolés. Nous les 
avons obtenus, sous forme de plaquettes vertes, par action d’une solution 
d’acide violurique (N/10) sur une solution de sulfate de cuivre à 5H, O(N/10), 
en milieu aqueux, en opérant à chaud et après 24h à 700. Ces cristaux, 
laissés plusieurs jours dans une étuve à 1109, deviennent rouges. La forme 
verte possède 4 molécules d’eau par atome de cuivre, la forme 
rouge, 3 molécules d’eau. Cette dernière s’est révélée mal cristallisée. 

Le violurate de cuivre à 4H: cristallise dans le système triclinique : 


a— 12,6 À, b—5,20 À, c—6,38 À, œ — 1041, 
B—11108, 7 = 95°7, LT; 


Le groupe spatial est P 1. La maille cristalline, centrée, possède deux 
anions violurates. L’atome de cuivre est nécessairement à l’origine. 

Les diagrammes de Weissenberg ont été effectués dans tout l’espace, 
en utilisant un cristal de dimensions suffisamment petites pour éviter 
les erreurs dues à l’absorption. 


TABLEAU I. 


— 7. 2e 

a b c B (A4). 
Gest 0,27 0,12 0,67 0,77 
Cluses ‘0,39: 0,49 0,66 1,58 
GOissssse 0,22 0,29 0,32 0,87 
Css: 0,19 ‘0,13 0,44 0,96 
Glsseese 0,25 —0,03 0,78 1,57 
O2) se 0,48 0,67 0,76 1,99 
Ohissssess 0529 0,30 0,12 1,35 
Oh: 10,05 0,78 0,39 1,15 
O(5)........ 0,08 0,73 0,86 1 , 76 
O(6)s4ss. 0,37 0,87 0,24 2,86 
NÉ) Ses . 0,36 0,33 0,77 1,66 
Ness 0,31 0,49 0,44 1,39 


Ni iuese 0,09 0,95 0,31 0,86 
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Les coefficients de mise à l’échelle des strates et leurs coefficients de 
température ont été évalués par la méthode statistique de Wilson au 
moyen de l’ordinateur « C. D. C. 3600 ». 

L'étude de la fonction tridimensionnelle de Patterson, calculée par ce 
même ordinateur, a confirmé la position de l’atome de cuivre à l’origine 
de la maille et a permis de localiser tous les autres atomes de ce composé, 
à l’exception de l’atome d’oxygène de l’une des deux molécules d’eau 
présentes dans la demi-maille cristalline. 





Après trois cycles d’affinement effectués en utilisant le programme de 
Busing et Levy (*), à l’ordinateur « I. B. M. 704 », les facteurs d’accord 


R=Y]IF)—1Fel|/D1F0l atteignait 0,34. Les valeurs des coordon- 


nées des atomes, ainsi améliorées, ont servi de base à un calcul tri- 
dimensionnel de densité électronique, qui a mis en évidence la position 
de l’atome d’oxygène de la deuxième molécule d’eau. 

L’affinement a été poursuivi en tenant compte de tous les atomes. 
Au stade actuel, le facteur d’accord R a atteint la valeur de 0,20. La confi- 
guration de la molécule est donc nettement établie. Le tableau Î donne 
les coordonnées des atomes et leurs coefficients d’agitation thermique 
isotrope. La figure représente la projection de la molécule parallèlement 
à l'axe OY. 

Il résulte de ce travail que l’atome de cuivre est lié aux anions violu- 
rates par l’atome d’azote N (3) de la fonction oxime et par l’atome d’oxy- 
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gène O(3) de la fonction cétonique voisine C (3) —0O (3). La fonction 
oxime est orientée vers la fonction cétonique C(1)—O (1). Le cation 
métallique se lie également à deux molécules d’eau : O (5), O(5). 


La liaison Cu—0O (3) est presque normale au plan Cu—N (3), Cu—0O (5). 
nn RS rm , 
L’angle O(5)—Cu—0O (3) est voisin de 880, l’angle O (3)—Cu—N (3) 


de 80°. Nous observons, autour de l’atome de cuivre, un octaèdre distordu, 
de sommets O(3), 0°(3)}, O(5)}, N(3), O’(5), N’(3). Les distances 
Cu—0O (5), Cu—N (3) et leurs symétriques par rapport à l’origine de la 
maille, de l’ordré de 2,0 À, constituent quatre liaisons courtes copla- 
naires. Les deux autres liaisons Cu—0O (3), Cu—0" (3), sont un peu plus 
longues : 2,15 À. Ces résultats sont en accord avec la théorie de la distor- 
sion pour un entourage octaédrique, théorie pour laquelle le cation Cu°*: 
est un exemple typique (effet de Jahn Teller). 

Alors que deux molécules d’eau, O (5), O’ (5), se lient au cation métal- 
lique, les deux autres O (6), O’(6) semblent se lier à plusieurs anions 
violurates. L’affinement se poursuit actuellement en tenant compte de 
l’anisotropie des coefficients d’agitation thermique des atomes; ce travail 
permettra de donner des valeurs précises pour les angles de valence et 
les distances interatomiques. 


(*) Séance du 18 décembre 1967. 
(*) Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 2034. 
(©) W.R. Busine et H. A. Levy, Oak-Ridge Nat. Lab., O.R.X.L.S., 1959. 


(Laboratoire de Cristallochimie, 
Sorbonne, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Synthèse hydrothermale de l'acide polymétatellurique 
et de l’anhydride tellurique. Note (*) de MM. Maurice Maurin et JACQUES 


Morer, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous avons recherché les conditions précises de synthèse hydrothermale de 
l’acide polymétatellurique et de l’anhydride tellurique. 

L’acide métatellurique et deux formes de l’anhydride tellurique TeO:A et TeO.:B 
sont obtenus à l’état cristallisé et caractérisés par leurs diagrammes X et leurs 
spectres infrarouges. 


Depuis les travaux de Berzelius (') et de Mylhius (*), les études relatives 
à la synthèse de l’acide métatellurique et de l’anhydride tellurique uti- 
hsent deux méthodes: générales de préparation : Décomposition 
thermique à l’air ou décomposition thermique en tube scellé de l’acide 
orthotellurique. 

La première méthode conduit à des composés amorphes ou mal cris- 
tallisés [Gerhart, Jander et F. Kienbaum (*); J. Rosicky, J. Loub et 
J. Pavel (*); O. N. Breusov, O. I. Vorob’eva, N. A. Druz', T. V. Revzina, 
B. P. Sobolev (°)|. 

La décomposition en tube scellé a été étudiée par de nombreux auteurs 
après les travaux de Mylius, mais les conditions de l’opération sont toujours 
mal définies et le premier acide polymétatellurique cristallisé n’a été 
signalé que récemment par O. Glemser, M. Mya Tha et E. Schwarzmann (*). 

Nous avons mis au point une méthode de synthèse hydrothermale en 
opérant en tube à réaction de verre « pyrex» scellé puis chauffé en autoclave 
sous une contre-pression d'azote R convenablement choisie. Nous avons 
contrôlé nos résultats en utilisant également comme creuset de réaction, 
à l’intérieur de l’ampoule scellée, des creusets en platine. 

Nous avons également procédé à des synthèses en autoclave en plaçant 
directement le creuset à réaction en platine sous une pression de 200 kg/cm° 
d'oxygène. 

L’acide orthotellurique est préparé selon la méthode de Gilbertson (). 
On obtient un acide orthotellurique Te (OH), de structure monoclinique, 
de teneur en tellure : calculée, 55,57 %; trouvée, 55,2 %. 

L'analyse chimique des produits obtenus comprend Fanalyse du tellure 
(réduction par CH, N;.HCI + SO:) (%), la détermination de la teneur en 
eau et en oxygène par analyse thermogravimétrique (°). 

L'analyse radiocnistallographique a été faite avec un goniomètre 
à compteur pour diffraction « Siemens » avec le rayonnement K, du cuivre. 

L'analyse par spectrographie infrarouge a été faite avec un spectropho- 
tomètre « Perkin-Elmer 337 ». Les échantillons examinés ont été préparés 
par pastillage avec du bromure de potassium ainsi que par suspension 
dans le nujol. 
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TABLEAU I. 


(TeO:.H:0): (Te %, calculé, 65,91; trouvé, 65,88). 
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5 FS © : 


d(i). L: d(À). L: d(À). Fe d(À). L: d(À). LÉ: 
5,231... 80 2,199... 13 1,685.. 9 1,37... 3 L,lDouss (3 
5,369... 100 2,151... 3 1,679.. 9 LL 30ù3; 2 T2 3 
2,614... 25 2,098... 3 1,619... 13 1:20: 2 1,09... 3 
DUO 18 1,860... 3 1:920:5 8 20.2: 2 1:07 3 
DOS 18 1,839... 4 1,40: ;%% 3 12700 I 1,04.... 2 
2,42 3%: 3 1:011..: 9 1:47:4 3 6 1,204: I 1,01::%: 2 
Das 8 1,799... d. 4,40: 3 l' 24502 4 
2,329... 8 1,770: 18 late 3 JT I 
2,305... 3 1,700%: 3 L'éleiss. 7 LT. 3 

Nombre d’ondes (cm—!)..... 44o 505 675 770 1120 1610 3300 

Intensité. issues atets F: mF F TF F nn: F 

TeO;A (Te %, calculé, 72,66; trouvé, 71). 
d(A). I. d(À). I. d(A). I. + d(A). I. d(A). I, 
7713430 15 3,052... 30 2,088... 8 1,708... 4. 130484: 
4,870... 30 2,985... 70 2,036... 4 1,614... 20 l'Sliite 
4,168... 30 2,590... 30 1,967... 15 1,994: 00 1,28... 
3,880... 65 2,436... 30 1,959... 15 90e 19 
3,660... 4 2,354... 55 1,882... 25 L,50:4, 6 
3,472... 100 2,216... 8 1,782... 920 14e 4 
Nombre d’ondes (cmt)... 415 439 470 500 580 645 700 800 3410 
INTenSILe sos ei sus Î Î Î mi F mEF mF TF Î 
TeO:B (Te %, calculé, 72,66; trouvé, 72,65). 
d(A). 1. d(A). LÉ d(A). I. d(A). I. d(A). 1. 
D Ode I 1,626... 18 1,109::: 3 0,992... 2 0,861... 3 
3,545... 100 1,554... 12 1,107, 4 0,962... 3 0,851... 6 
2,580... 30 1,519... 5 1,142: 4 0,953... 3 0,835... 3 
2,444... 18 1,437: 8 1109: 4 0,932... 3 0,821... I 
2,169... 3 1619.42 6 1,085... I - 0,925... 2 
2,129... 5 1,290... 4 1,066... 4 0,908... 2 
2,014... 12 1,244... 3 1,046... I 0,888... 2 
1,790%ec 14 2246: 2 1,011... 3 0,873... 3 
Nombre d’ondes (cm—!)....... 455 795 : 860 
Intensité. ia oc dus mn F TF Épaulement 


Le tableau I donne la teneur en tellure et les caractéristiques X et 
infrarouge des composés nouveaux que nous avons obtenus d’uné 
manière reproductible et dans un bon état de cristallinité: 

Nous avons ainsi obtenu pour la première fois deux formes cristallisées 
de l’anhydride tellurique. Nous les appelons TeO, A et TeO,B. | 

La forme cristallisée obtenue pour l’acide polymétatellurique est compa- 
rable par son spectre infrarouge à celle découverte par O. Glemser, 
M. Mya Tha et E. Schwarzmann (*‘). Son diagramme X est différent. 
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Dans une Note suivante, nous présenterons les résultats de nos études 
par analyse thermogravimétrique et analyse thermique différentielle de 
tous ces composés. 


(*) Séance du 27 novembre 1967. 
(') BERZELIUS, Schweigger’s J., 6, 1812, p. 311; 34, 1823, p. 98; Pogg Ann., 28, 1833, 
p. 392; 32, n° 1, 1834, p. 577. 
() Mvyzrus, Chem. Ber., 34, 1901, p. 2208. 
(5) GERHART JANDER et F. KIENBAUM, Z. anorg. allgem. Chem., 316, 1962, p. 41-53. 
(*) J. Rosick®Ÿ, J. Loug et J. PAVEL, Z. anorg. allgem. Chem., 334, 1965, p. 312-320. 
(5) O0. N. BREUSOV, O0. I. VoroB’EVA, N. A. DRUuZz’, T. V. REvziINA et B. P. SoBoLEv, 
Izvest, Akad. Nauk. S. S.S. R. Neorg. Materlialy, 2, 1966, p. 308-318. 
(5) O. GLEMSER, M. MyA THA et E. ScHWARZMANN, Nalurw., 53, (17), 1966, p. Ve 
(7) GILBERTSON, J. Amer. Chem. Soc., 55, 1933, p. 1460. 
(8) G. CHARLOT, Analyse quantitative minérale, Masson, Paris, 4€ édition, p. 889. 
(‘) Compiles rendus, 265, série GC, 1967, p. 1461. 
(Laboratoire de Chimie minérale C, Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude de la zircone noire obtenue par électrolyse. 
Note (*) de Mmes Micuezce JAcQUIN et JEANNINE MiLLET, présentée par 
M. Georges Champetier. 


La zircone noire obtenue par électrolyse de zircone-chaux à conduction ionique 
est nettement sous-stæœchiométrique. Elle contient une phase cristalline particulière 
qui est probablement un sous-oxyde. 


IxrropucTion. — Nous avons montré, dans une Note précédente (')}, 
que l’électrolyse vers 10000C, sous argon. pur, d’une zircone à conduction 
ionique, en particulier un binaire zircone-chaux, s'accompagne d’un 
changement morphologique du matériau. Nous avons constaté la formation 
de zircone noire à conduction électronique. Dans certains cas, la région 
cathodique de l’échantillon se recouvre d’un mince film d’aspect brillant 
et de teinte dorée. Corrélativement au phénomène d’électrolyse effectué 
dans une thermobalance nous avions observé une perte de masse de l’échan- 
tillon liée à un dégagement d’oxygène. Le changement de couleur de 
l’échantillon est dû à une sous-stæchiométrie de la zircone alliée. L’exis- 
tence de zircone noire a d’ailleurs été signalée par différents auteurs, 
soit lors de la réduction de zircone, soit lors d’un chauffage sous vide de 
l’oxyde (*), soit au cours du passage d’un courant électrique continu à haute 
température dans une zircone pure ou alliée (*). 


Dans la présente Note nous avons déterminé l’écart à la sous-stæchio- 
métrie de la zircone noire obtenue par réduction cathodique. D'autre 
part, nous nous sommes proposé d'étudier les propriétés cristallines de la 
zircone noire, ainsi que celles de la zircone régénérée sous oxygène. 


DÉTERMINATION DE L’ÉCART A LA STŒCHIOMÉTRIE. — En couplant ce 
phénomène d’électrolyse à une étude thermogravimétrique, nous avons 
évalué le. degré de sous-stœchiométrie du binaire zircone-chaux. Cette 
_ étude a été effectuée dans les mêmes conditions que celles rapportées dans 
une Note précédente (‘). L’échantillon est un fritté de zircone-chaux, 
préparé au laboratoire, dont la composition molaire est 20 % en chaux. 
Nous pouvons considérer que cet oxyde binaire a pour formule initiale : 
Zro,so Cao,20 01,50. Après départ d’oxygène lié à l’électrolyse de l’oxyde, 
celui-ci aura pour nouvelle formule : Zro,80 Cao,20 O1,80 (1-2) 


Les électrolyses de plusieurs échantillons de composition identique, mais 
de géométrie différente, ont été effectuées dans des conditions expéri- 
mentales semblables, c’est-à-dire en arrêtant l’électrolyse lorsque nous 
n'observions plus de variation de masse. Les compositions des zircones 
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noires ainsi obtenues ne sont pas identiques. Nous avons déterminé, par 
exemple, les compositions suivantes : | 


Zro,so Cas,2o Oi,7 
ZT0,80 Ca,20 O7: # 


Il semble que l'écart à la stœchiométrie augmente lorsque croît le champ 
électrique appliqué à l'échantillon. La proportion de lacunes d’oxygène 
nouvellement créées par électrolyse est de l’ordre de 40 % des lacunes 
initiales. 

Par oxydation en atmosphère d'oxygène de cette zircone noire à r0000€, 
on obtient de nouveau une zircone blanche. La reprise de masse est sensi- 
blement égale à la perte de masse observée au cours de la réduction. 


Le phénomène d'échange d'oxygène, de ce point de vue, est réversible. 


ÉTUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE. — On observe sur le diagramme de 
diffraction de rayons X de la zircone noire outre la phase cubique déjà 
présente dans la zircone initiale (a, — 5,125 À) une seconde phase cubique 
à faces centrées dont le paramètre de maille élémentaire est de 4,641 À. 
Cette phase a même structure que les nitrure, carbure et borure de zirco- 
nium, et un paramètre de maille élémentaire très voisin : 

Zr(N): @—4,56—4, 63 À, 
Zr(C): &—4, 67 À, 
Zr(B): a—4,696 À. 


Cette phase se forme par départ d'oxygène et n’apparaît plus sur le 
diagramme de la zircone blanche régénérée. Elle correspond vraisem- 
blement au sous-oxyde Zr0O. 


Le diagramme de la zircone blanche obtenue par régénération de la 
zircone noire sous oxygène donne un diagramme de diffraction identique 
à celui de la zircone initiale. On observe, en plus des raies de faible inten- 
sité indiquant la présence de zircone monoclinique. Le phénomène d'échange 
d'oxygène n’est donc pas totalement réversible du point de vue cristallo- 
graphique. | 


(*) Séance du 18 décembre 1967. 

() M. JaAcqQuiN, M. Guizzou et J. MiLzLET, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 2202. 
() J. Livace et C. MAziÈREs, Comptes rendus, 260, 1965, p. 5074. 

(*) G. BÉRANGER et P. LAcOMBE, Rev. Hautes Températures et Réfract., 3, 1966, p. 235-242. 


(Direction des Études et Recherches de l’ Électricité de France, 
17, avenue de la Libération, Clamart, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Solvolyse du chloro-1 trinitro-2.4.6 benzène dans 
les milieux eau-méthanol. Note (*) de MM. Henri Escunier et RENÉ 
Gasoriaub, présentée par M. Georges Champetier. 


Le mécanisme de la solvolyse du chlorure de picryle en milieu eau-méthanol, 
assez complexe, fait intervenir le trinitroanisole et lion correspondant. L’étude 
des constantes de vitesse apparentes des diverses parties de la réaction permet 
d’obtenir des précisions sur la variation des constantes « vraies » et du rapport 
(OH”)/(CH: 0). : 


Le comportement du chloro-r trinitro-2.4.6 benzène (chlorure de 
picryle : PiCl) dans les milieux mixtes eau-méthanol peut être résumé 
par le schéma suivant : 


CL 
NO2 NO» 
: OCHa | _Ka{CHg07) 4 . 
NO NO» ND O2 
kh(OH” | (TNA) | e 
! er 
< 


_ 


qui a été déterminé dans le laboratoire (') et confirme une étude simul- 
tanée du trinitroanisole effectuée par Murto et Kohvakka (*). Son étude 
complète suppose diverses déterminations utilisant comme produit initial 
le chlorure de picryle, le trinitroanisole ou l’ion A7 qui conduisent dans 
tous les cas au même produit final : l’ion picrate. Ces mesures fournissent 
des constantes apparentes où interviennent l’action compétitive des 
ions OH et CH; O7 et le rapport de leurs activités : g —(OH-)/{CH; O0”). 

L'introduction de chlorure de picryle dans le solvant mixte en milieu 
alcalin produit, dès que la teneur en méthanol dépasse 1°%, l’apparition 
d’une coloration orangée qui doit toujours être attribuée à l’ion A. 
Ce dernier est, en effet, extrêmement stable, même en milieu très aqueux : 
si on l’introduit dans un milieu contenant 0,5 % de méthanol tamponné 
à un pH assez bas pour qu'il ne puisse s’y former, il ne disparaît que très 
lentement (t,,=— 45 mn à pH7,87). Ceci est dû à la très faible valeur de 
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la constante k, et la coloration ne peut donc être attribuée aux ions asy- 

. € \ Cl T ./OCE: \" | 

métriques | PK, 6 PK et PK ) dont nous avons 
OH NOCH; OH 
étudié par ailleurs la durée de vie qui est très brève (*). 

Un certain nombre de cinétiques ont été suivies au moyen de mélanges 
tampon déjà utilisés dans le laboratoire (*) et nous avons dû écarter les 
mélanges du type RNH: —RNEH, CI car les amines forment très rapide- 
ment des complexes avec le TNA; le temps de demi-complexation est en 


L_/ 
TL 05 Ji 
EE 


100 O0 50 












0 


effet voisin de 30 s bien que le titre en amine soit assez faible (10 °N). 
Nous avons ainsi étudié la vitesse d’ionisation du trinitroanisole et obtenu 
k:(CH;07). Cette réaction ne devient très rapide que lorsque la teneur 
totale en base : b—|OH-|+|CH;,07] dépasse 10*N. Pour obtenir des 
grandeurs qui soient caractéristiques de chaque milieu nous avons cal- 
culé (fig.) le terme k,(CH:0°)/b = k;/(1+g). Le résultat obtenu montre 
que k,; varie avec la composition du solvant puisque g est une fonction 
croissante et monotone de l’activité du méthanol. 

Inversement, nous avons étudié la vitesse de disparition de l'ion A7 
dans différents milieux tamponnés à des pS* assez bas pour que la réac- 
tion 3 ne s’y produise pas. Nous avons ainsi obtenu les valeurs de k, et 
vérifié que ces valeurs sont indépendantes de l’alcalinité du milieu si ce 
dernier est assez alcalin (pS*=8). Aux valeurs inférieures de pS*, la 


réaction 


Ke (H+) 
A—+H+ — TNA +CH;O0H 
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entre en concurrence avec la précédente : 
k 
A— — TNA + CH30-— 


et la vitesse devient 0 —[k,+ k,(H+)] (AT). On trouve ainsi pour le 
milieu 42,5 % de méthanol : 


\ 


: K: = 3 700 1.mole-t,s-1, Ki, = 2,05.10—#s—1. 


Ces résultats sont à rapprocher de ceux obtenus, en milieu aqueux, 
avec l'ion correspondant du phénétole (°). 

La transformation lente de l’ion A7 en ion picrate fournit de nouvelles 
données cinétiques. En milieu d’alcalinité assez élevée pour que la concen- 
tration du TNA puisse être négligée devant celle de l’ion A7, la constante 
apparente observée est de la forme 
ki 

ks 

k1£g 


À — 








I + 


Nos résultats (fig.) complètent ceux établis par Murto entre o et 16 % 
de méthanol. 

L'utilisation directe du chlorure de picryle est plus diflicilce. En effet, 
la réaction d’hydrolyse (h) entre en compétition avec la méthanolyse (m) 
dès que le milieu contient quelques pour-cent de méthanol. Cette dernière 
réaction est elle-même suivie par l’iomisation de l’anisole qui a lieu à une 
vitesse comparable. Par suite, l’apparition de l’ion A dans le milieu 
n’est pas assez ralentie lorsqu’on remplace TNA par PiCl et l’on ne peut 
obtenir avec précision les valeurs de k,(OH-) et k,(CH;:07). Seul, leur 
rapport peut être mesuré, car c'est celui des produits formés quelques 
instants après le mélange en milieu fortement alcalin (b—:10 'N). On 
obtient ainsi : 


% CH: OH (en poids)............. 1,5 3,75 7,6 15,6 


= PL = pue. 3,1 1,04 0,61 0,28 


# 


Au-delà de 20 % la proportion d’ions picrate formés devient trop faible 
et le rapport cesse d’être mesurable. | 

Nous avons vu que la constante k; est fonction de la composition du . 
milieu. Les autres constantes varient probablement elles aussi, en relation 
avec le niveau d’énergie des réactifs en solution, comme c’est le cas pour 
les constantes d'équilibre dans les mêmes milieux. Les mesures qui pré- 
cèdent ne permettent pas d’atteindre les constantes « vraies » ki, ka, ks, . .. 
à moins d'admettre, comme Murto, la loi de variation de g comme connue 
a priori. Cette solution ne nous est pas parue valable et nous nous sommes 
retournés vers un système plus simple : l’emploi du chloro-1 dinitro-2.4 
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benzène permet d’éliminer les relations dues à la DESCiee de l’ion AT. 
Le schéma se réduit alors à 


| kj, (OH) 
RO RO 


k}, (CH, 0—) ROCH ki (OH—) Î 
| ) _— 


L’hydrolyse de l’anisole a été étudiée par Murto et Tommila (°) et nous 
en avons tiré les valeurs de k, g/(1 + g) extrapolées à 20°C. Les variations 
de ce terme sont sensiblement proportionnelles à celles de k;g/(1 + g) 
qu’on peut déduire de nos mesures sur le TNA : le rapport ki/k, reste 
voisin de 6 000 à 200C et les constantes d’hydrolyse des deux anisoles 
varient donc de la même manière. La solvolyse de RCI nous a permis 
d'obtenir k,,/(1+ g) (fig) mais non k, car la méthanolyse du chlorure est 
beaucoup plus rapide que son hydrolyse si bien que la transformation 
en phénate s’elfectue essentiellement par l’intermédiaire du dinitro-2.4 
anisole. 

L'étude de ces divers systèmes ne nous a pas permis d'obtenir une déter- 
mination rigoureuse du rapport g = (OH-)/(CH;0-) qui caractérise l’équi- 
hbre eau-méthanol dans chaque milieu. Ceci est dû à la variation des 
constantes de vitesse et à la réactivité de l’ion CH;,07, beaucoup plus 
forte que celle de l’ion OH. Le rapport g peut cependant être estimé et 
les valeurs que nous obtenons sont en accord avec celles qui ont été sug- 
gérées par Murto. 


(*) Séance du 20 novembre 1967. 

() H. Escupter, Diplôme d’ Études supérieures, Paris, 1969. 

() J. Murro et E. KoHvaAKKA, Suomen Kemistilehti, B, 39, 1966, p. 128. 
() R. GABORIAUD et R. ScHAAL, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1376. 
(+) 
() 
(°) 


J. MurrTo et Je NN On Kemistilehti, B, 39. 1966, p. 133. 
J. Murro et E. ToMmmMiLza, Acta Chem. Scand., 16, 1962, p. 63. 


(Faculté des Sciences, Laboratoire Chimie IV, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de furo-[2.3-d] pyridazines. Note (*) 
de M. Max Rossa et Mme Manie-CLaune ZaLuski, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Préparation d’oxodihydrofuro-[2.3-d] pyridazines N-substituées et de furo-[2.3-d] 
pyridazines substituées en 2, 4 et 7; synthèse de la diamino-4.7 furo-[2.3-d] pyri- 
dazine par cyclisation du dicyano-2.3 furanne avec l’hydrazine. 


L’oxo-4 dihydro-4.5 furo-[2.3-d] pyridazine (*) et l’oxo-7 dihydro-6.7 
furo-[2.3-d] pyridazine (?) présentent la tautomérie lactime-lactame. 
En milieu alcalin, elles réagissent sous cette dernière forme pour conduire 
aux dérivés N-substitués (1) et (II) : méthyl-5 oxo-4 dihydro-4.5 furo- 
pyridazine, F ro9°; B-cyanoéthyl-5 oxo-4 dihydro-4.5 furopyridazine, 
F 930; B-N, N-diéthylaminoéthyl-5 oxo-4 dihydro-4.5 furopyridazine 
(iodométhylate), F 2180;. méthyl-6 oxo-7 dihydro-6.7 furopyridazine, 
F 1289; hydroxyméthyl1-6 oxo-7 dihydro-6.7 furopyridazine, F 1729; benzyl-6 
oxo-7 dihydro-6.7 furopyridazine, F 1142; B-cyanoéthyl-6 oxo-7 dihydro-6.7 
furopyridazine, F 1470; carboxyméthyl-6 oxo-7 dihydro-6.7 furopyridazine, 
F 2600 et B-N-pyrrolidinoéthyl-6 oxo-7 dihydro-6.7 furopyridazine, Fr180. 


O 
| |] 
ASSIS SNS 
RN N 
be  d 
O 0 
(I) (ID) 


Les chloro-4 et -7 furopyridazines ainsi que les dichloro-4.7 furopyri- 
dazines se prêtent aux attaques nucléophiles, ce qui permet l’introduction 
des groupements éther-oxyde, amine, hydrazine et thiol sur le cycle 
pyridazinique (dérivés III, tableau 1). Comme nous l’avons vu dans une 
Note antérieure (?), avec les dichloro-4.7 furopyridazines les attaques 
nucléophiles peuvent rester partielles et elles se font alors en 4. Les trois 
méthylfuropyridazines décrites dans le tableau I sont synthétisées ainsi : 
méthyl-2 furo-[2.3-d] pyridazine par réduction catalytique de la méthyl-2 
dichloro-4.7 furopyridazine (‘); méthyl-4 et -7 furo-[2.3-d] pyridazines 
par cyclisation avec l’hydrazine du formyl-2 acétyl-3 furanne, F 520 et 
du formyl-3 acétyl-2 furanne, F 570. Ces aldéhydes-cétonés sort obtenus 
à partir du dibromo-2.3 furanne par échange avec le n-butylhithium suivi 
d'une formylation avec le diméthylformamide et d’une acétylation par 
le diméthylacétamide. La réaction des chloro-4 et -7 furopyridazines 
avec la thiourée fournit la thioxo-4 dihydro-4.5 furopyridazine F 1849 et 
la thioxo-7 dihydro-6.7 furopyridazine F 2380; les spectres infrarouges 
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présentent de fortes bandes C—S vers :1240 em. Avec le thioglycolate 


de méthyle sodé on obtient la carbométhoxyméthylth1o-4 furopyridazine, 
F 1050 et la carbométhoxyméthylthio-7 furopyridazine, F go. 

En milieu alcahn, les thioxo-4 et -7 dihydrofuropyridazines subissent 
des attaques électrophiles de la part de réactifs tels que le sulfate de 
diméthyle, le chlorure de benzyle, le chloracétonitrile et l’acide mono- 
chloracétique; on obtient les dérivés suivants : benzylth10o-4 furopyridazine, 
F 1150, carboxyméthylthio-4 furopyridazine, F 2622, cyanométhylthio-4 
 furopyridazine, F 1919, méthylthio-7 furopyridazine, F 1140, benzylthio-7 
furopyridazine, F 80° et carboxyméthylthio-7 furopyridazine, F 2400. . 

Traitées par les acides formique et acétique, les hydrazino-r et -4 furo- 
pyridazines donnent des s-triazolofuropyridazines (IV) et (V), s-triazolo- 
[1.2-b]furo-[2.3-d] pyridazine, F 2380, méthyl-7 s-triazolo-[1 .2-b]furo-[2.3-d] 
pyridazine, F 2500, s-triazolo-[2.1-f] furo-[2.3-d] pyridazine, F 2002 et 
méthyl-6 s-triazolo-[2.1-f] furo-[2.3-d| pyridazine, F 2560. La réaction de 
l’hydrazino-4 furopyridazine avec l’acide nitreux fournit la tétrazolo- 


furopyridazine (VI), F 1740. 





Le dicyano-2.3 furanne (VII) (*) est cyclisé avec l’hydrazine en 
diamino-4.7 furopyridazine X. Nous avons observé avec le dicyano-2.3 
thiophène une réaction analogue conduisant à- la diamino-1.4 thiéno- 
pyridazine (*). L’isolement, dans le cas du furanne d’un nitrile-hydrazidine 
intermédiaire auquel nous donnons provisoirement la structure (VIII) 
permet de proposer pour ces cyclisations le mécanisme suivant : attaque 
nucléophile de l’hydrazine menant à un nitrile-hydrazidine, puis attaque 
nucléophile interne du groupe =N—NE, sur le nitrile avec stabilisation 
par fixation d’un proton du groupe NH, [structure (XI)]. La cyano-3 
(ou -2) furylhydrazidine-2 (ou -3) est obtenue par chauffage du dini- 

C. R., 1968, rer Semestre. (T. 266, N° 1.) Série C — 3 
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trile (VII) avec l’hydrazine dans l’éthanol, C,H$N,0, H,0, F 949; dérivé 
N-benzoylé, C3 H:0N:0:, F 2729. Par chauffage à reflux dans le xylène 
elle est cyclisée en diamine (X), CG H,N,0, H:0, F 2209 dont le chlor- 
hydrate (IX) est préparé par saturation d'une solution éthanolique 
de (VIII) par l’acide chlorhydrique, C; H;CIN,O, F 2850. Traité par la 
soude, ce chlorhydrate fournit la diamine (X). Les microanalyses élé- 
mentaires des dérivés décrits ont donné des résultats en accord avec les 
pourcentages théoriques. Les résultats expérimentaux seront publiés 
ailleurs. 


(*) Séance du 27 novembre 1967. 

(") M. Rosa, M. C. Zazuskt et B. Roques, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 814. 
() M. Ross, M. C. ZazLusxI et B. Roques, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 413. 
(5) M. Rossa et M, C. ZALuUsSKI, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1715. 

(+) M. Ro, B. Roques et Ÿ. LE GUEN, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4220. 


(Laboraloire de Chimie de l’École Polytechnique, 
17, rue Descartes, Paris, 52.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les orientations en ortho et para dans les réactions 
de dimérisation obtenues par l'intermédiaire d’organomagnésiens ou 
d'organolithiens, en présence de faibles quantités d’halogénures de métaux 
de transition. Cas particulier des dimères cyclaniques. Note (*) de 
MM. Guy Anpa et Roserr PaLLaup, présentée par M. Georges Champetier. 


Dans les réactions de dimérisation par les organomagnésiens ou les organo- 
lithiens, les positions ortho et para sont préfésentielles. Dans le cas particulier des 
radicaux cyclopentyle, cyclohexyle, menthyle, l’effet cage du solvant devient impor- 
tant, et l’on observe la production des dimères correspondants. 


Nous avons précédemment montré l’importance du rôle des solvants 
dans les réactions de dimérisation radicalaire à partir des organo- 
magnésiens (')}, L’une des propriétés caractéristiques des radicaux libres 
arylés est leur aptitude à réagir sur les composés aromatiques en donnant 
dans la presque totalité des cas, la réaction suivante : 


R° + Cs Hs —> R—G:H;+ [H°]. 


Généralement on observe des orientations préférentielles;. la nature : 
des substituants, leur position sur le noyau aromatique, ont des influences 
déterminantes sur la constitution du composé final. Les radicaux libres 
aryliques, sont moins réactifs que les radicaux libres aliphatiques. L'effet 


FABLEAU I. 


Rendements % observés 
En qe 


avec avec : 
Dimères. les organomagnésiens. les organolithiens. 

Diphényle.. de siidsantesteuie 00 75 
Diméthyl-2, : 2° » diphényle …. evene die JO 65 
Diméthyl-4.4” diphényle..........:.....,.. 82 : 62 
Diéthyl-4.4’ diphényle..................... 6r 57 
Dipropyl-4.4” diphényle.......,..,.......... 47 45 
Diisopropyl-4.4” diphényle................ 50 6o 
Diterbulyl-4.4" diphényle A 1.2.2 | 

éthanes ss sise oues Sr ess ras ceues. 100 60 
2,2"-dianisol........ avide ia diatit use “00 6o 
4.4’-dianisol....... site | 67 
2,2-diphénétol..,....,.... manie éisees 00 60 
4h -dphénetol;s ss ssrssersadiesiteuses .. 60 68 
Diméthoxy-2.2” diméthyl-5.5° diphényle..... 50 55 
Bis-méthyl-mercapto-{.4’ diphényle......... 65 OM 
Bis-propyl-mercapto-4.4’ diphényle......... 61 
Dicvclopentyié.sss sis soumises isa 45 43 
DicyclohexvVié.ssisssudissuaemidessstess 50 45 
Dimenthyieiss miss ii Sade ae 43 47 


Amorceur : chlorure de cobalt anhydre, 0,0125 M. Organomagnésien, organolithien, 
0,17 M. Solvant : éther. 
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cage du solvant [effet Frank-Rabinovitch (?)] freinant la diffusion de ces 
derniers, facilite les réactions de dimérisation. Nous avons étudié des 
réactions de dimérisation radicalaire, provoquées par l’addition de sels 
métalliques, tels que des halogénures de métaux de transition, jouant 
le rôle d’amorceur, dans un organomagnésien ou un organolithien, afin 
d’examiner si l’on observait des orientations analogues. 

Nous avons préparé les dimères suivants, en utilisant la méthode 
indiquée précédemment (*). Les résultats sont groupés dans le tableau I. 

L'examen des résultats ci-dessus montrent que les rendements sont 
élevés pour les substituants suivants : méthyl, éthyl, propyl, isopropyl, 
tertiobutyl, phényl, méthoxy, éthoxy, situés, soit en ortho, soit en para. 
Il en est de même pour les radicaux thiyls (*) dans le cas des organo- 
magnésiens. (Dans les conditions expérimentales utilisées, l’emploi des 
organolithiens conduit à des poly mères.) 

Tous les essais destinés à provoquer la formation de dimères en position 
méta ont échoué ou ont donné le dimère en quantité très faible, souvent 
infime. L'orientation préférentielle se situe donc en ortho et en para. 
Ceci confirme la théorie de Hey (*). Nous avons également obtenu avec 
des rendements appréciables le dimenthyle, le dicyclopentyle et le dicyclo- 
hexyle, par les magnésiens ou les lithiens. Le rendement en dimères, dans 
le cas des radicaux libres aliphatiques, est en général inférieur à celui 
observé dans la production de dimères aromatiques. Pour expliquer ces 
résultats, on peut invoquer une réactivité et une instabilité plus grandes 
des radicaux libres alkyls et l’existence d’une réaction parasite du type 
Wurtz (°). 

Cependant, dans le cas particulier des radicaux cyclopentyle, cyclo- 
hexyle et menthyle, la configuration structurale diminue leur réactivité; 
cette dernière est inférieure à celle des radicaux libres aliphatiques, 
se rapprochant plutôt de celle des radicaux libres arylés. L’effet cage ou 
effet Frank-Rabinowitch est alors important et la réaction de dimérisation 
devient prépondérante. 


(*) Séance du 18 décembre 1967. 

() J.-M. PLÉAU et R. PALLAUD, Comptes rendus, 265, série C, 1969, p. 316. 
@) D. H. Hey et W. A. WATERS, Chem. Rev., 21, 1937, p. 160. 

() J. Morizur et R. PALLAUD, Comptes rendus, 254, 1962, p. 1093. 

(+) B. SaziN et R. PALLAUD, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 2163. 
(5) G. CHAMPETIER, Bull. Soc. chim. Fr., 47, 1930, p. 991 et 1131. 


(École Nationale Supérieure de Chimie de Paris, 
Laboratoire de Chimie organique appliquée, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — L'homaline, nouveau type d’alcaloïde isolé d’un 
Homalium sp. africain (Flacourtiacées). Note (*) de Mlle Mary Païs, 
MM. Gxorces Rarrce, Rocer Sarrari et François-Xavier JARREAU, 
présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


L’homaline, C:0H42O02N;:, a été retirée des feuilles d’un Homalium africain. 
Sa structure qui comporte deux fonctions amides et deux groupes amines ter- 
tiaires résulte de la condensation de deux molécules de N-méthylphénylalanine avec 
un dérivé de la putrescine. 


La présence d’alcaloïdes a été signalée dans une Flacourtiacée austra- 
lienne, l’Homalium alnifolium (*). Des feuilles d’un Homalium africain 
récolté en Guinée forestière, nous avons isolé un nouvel alcaloïde dénommé 
homaline. 

L’homaline, C:0H;2O03N, (°), F 1340, [a], — 349 (CHCL), est dibasique 
et conduit à un dichlorhydrate. La formule brute est confirmée par spec- 
trométrie de masse (M*— 490). Le spectre infrarouge permet. de mettre 
en évidence des groupes amides (v 1630 cm‘) et le spectre de R. M. N., 
la présence de deux cycles benzéniques monosubstitués porteurs d’une 
chaîne aliphatique (singulet, 10 protons à t 2,73), de deux NCH, basiques 
(singulet, 6 protons à + 7,73), de quatre méthylènes non liés à des hétéro- 
atomes (signaux entre t8,1 et 8,4) ainsi que d’un certain nombre de 
protons voisins d’hétéroatomes (entre + 5,85 et 7,70). Ces données permet- 
tent de dire que les deux atomes d’azote non basiques de l’homaline sont 
engagés dans des fonctions amides et que, en dehors des deux cycles 
benzèniques et des deux NCH, basiques, le reste de la molécule est cons- 
titué par un squelette carboné saturé comportant deux cycles. 


La présence des deux fonctions amides est confirmée par l'obtention 
par réduction (AÏIH,Li/tétrahydrofuranne) d’un dérivé non oxygéné de 
formule brute C::H,5N, (spectre de masse, M*— 462) caractérisé sous 
forme d’un dipicrate C,s H52O44N10, F 1409, [«l, + 150 (méthanol). 

L'hydrolyse acide de l’homaline conduit à l’acide cinnamique trans. 
D'autre part, par action de l’iodure de méthyle, on obtient un mélange 
de mono et de di-iodo méthylates. Ce mélange, par simple passage sur 
échangeur d’ion (« I. R. À. 410 ») subit une élimination d’Hofmann spontanée 
conduisant à deux bases méthines, non cristallisées, mais’ séparées à l’état 
pur par chromatographie sur silice. La base méthine correspondant au 
monoiodométhylate, C:: H,,O:N, (spectre de masse, M*— 504) conserve 
un pouvoir rotatoire, [«], — 209 (CHCI:). La base méthine dérivée du 
diodométhylate, Cs:H,5O0:N, (spectre de masse, M*— 518) n’a pas de 


pouvoir rotatoire. Elle est caractérisée sous forme d’un dichlorhydrate, 


La 
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cristallisé, F 2310, dont le spectre ultraviolet présente les maximums à 

À 220 et 281 mu (loge 4,40 et 4,54) d’un chromophore du type cinnamique. 

Étant donnée la duplication de tous les éléments de la molécule on doit 

penser à une symétrie de celle-ci, confirmée par la formation d’un seul 

monoiodométhylate. La base méthine résultant du diiodométhylate par 

ouverture de deux cycles au niveau des deux groupes NCH, basiques 
de l’homaline doit avoir une structure du type suivant : 
(CH;)a N— (CIE); —N—( CT) —N— (CH) y —N (CH; 2 


| | 
C5 H3—CH=CH—CO OC—CH=CH—C;H; 


avec les deux alternatives : n — 3 et m—/4{oun—2etm—6. 

Une seconde dégradation d’Hofmann, réalisée à partir du diiodométhylate 
de cette base méthine conduit, après réduction catalytique (C/Pd), à un 
produit neutre C:,H,,0:N: (spectre de masse, M*— 436) pouvant être 
formulé comme suit : 


CH; (CH3)y1—N—( Ca) —N—(CH2)n 1 —CHa 
| 
Ca Îl;— CI, CH, —CO OC—CIT: Ce Cell; 


L’hydrogénolyse des deux groupes amides [Li/éthylamine (*)] conduit 
à une diamine qui a été identifiée à la N, N'-dipropylputrescine (n — 3, 
m = À), Co H:,N:, dipicrate, F 1969 (alcool), préparée d’autre part par 
synthèse. | 

L’homaline ne peut donc répondre qu’à l’une des deux structures (1) 
ou (2) donnant par ouverture des deux cycles au cours de la dégradation 
d’Hofmann une même base méthine : 





Ce di 

ra 
(CH )3——N—(CHs);—N (CHs)1 OC Nes 
Hi (CH3)3—N— (CH); N—(CHa), 
C 700 Ne 7 NÈMS 2): 2) 2+)a 


| 1 


| 
CH: CH; à CH; Calls a” + 
Nœu/ 


| 
CH; Cl; 
2 


La synthèse de la base (7) de formule brute C:4H,,N4, correspondant 
au produit de réduction par l’aluminohydrure de lithium qu serait obtenu 
à partir de (1), a été réalisée comme suit : 


C. R. Acad. So. Paris, t. 266 (3 janvier 1968). Série C — 39 


L’ester méthylique de la N-méthyl L-phénylalanine a été condensé avec 
la N-carbobenzoxy B-alanine, par la méthode au chlorure d’acide (*) pour 
donner l’ester méthylique (3), R — CH;, de la N-carbobenzoxy B-alanyl 
L-phénylalanine. 

L’ester méthylique, hydrolysé par la soude diluée à froid, puis traité 
par le p-nitrophénol, en présence de dicyclohexylcarbodiimide {") conduit 
à l’ester du p-nitrophénol (3), R = NO;C:H;. Le groupe protecteur 
.N-carbobenzoxy est coupé par action d’une solution à 30 % de HBr dans 
l'acide acétique et la cyclisation est réalisée par traitement dans un mélange 
de diméthylformamide et de pyridine (). On obtient le diamide cyclique (4), 
Ci: H;6O2N:, F 1340, ne présentant plus de pouvoir rotatoire, par suite 
d’une racémisation au stade de l’estérification par le p-nitrophénol (*) : 


Cell; CI O—CO— NII CH;—CH:—CO—N (CIT;)—CTI—CO OR 
| 








CH: CH; 
3 
OC— (CI )o— NII (CE )a—NIT 
CH; N CO CITAN CID 
Ke 4 Nc 
CII | 
CIB CI]; 
CH Gil; 
(4) (5) 
R CR 
Il 
(CH: NC —CH;—CH:—C—N (CH): 
CIN CI; "IDC N CH. 
Nc Nc 
| | 
CU: Ce Hs CIL CH; 


(6, R=O, (7), R= 


Les spectres infrarouge [»(C—0) à 1650 cm* et (NH) à 3 400 cm ‘|, 
de R. M. N. (singulet de NCH; à * 9,33, singulet de 5 protons benzéniques 

2,70) et de masse (M*— 232) confirment la structure de (4). La réduction 
de 4 (AIH,Li/tétrahydrofuranne) conduit à la diamine (5), isolée sous forme 
de dichlorhydrate, Ci; H:0N>, 2 CIH, F 2289, L’action d’une molécule de 
chlorure de succinyle sur deux molécules de (5), en présence d’une base, 
conduit au diamide (6) qui a été réduit en (7) par l’aluminohydrure de 
Hithium dans le tétrahydrofuranne à l’ébullition. Le dérivé (7), C0H:6N: 
(spectre de masse, M+— 462) est différent de celui obtenu par réduction 
de l’homaline dans les mêmes conditions (spectres infrarouge, de R. M. N. 
et de masse, R; en chromatographie sur couche mince). L’homaline ne 


r 
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peut donc avoir la structure (1) et la confirmation de la structure (2) 
devra être apportée par voie synthétique. 


(*) Séance du 18 décembre 1967. 

() L. J. Wess, An Australian phytochemical survey, Part II, C.S.I.R.O. Australia, 
Bulletin n° 268, Melbourne, 1952. 

(:) Les produits décrits donnent des analyses élémentaires satisfaisantes. 

(5) D. HERLEM-GAULIER, F. KHUONG-Huu-LaINÉ et R. GOoUTAREL, Bull. Soc. chim. Fr. 
1966, p. 3476. 

(*) M. M. SHEMYAKIN, YU. A. OvVciINNIKkov, V. Ï. Ivanov et A. A. KIRYUSHKIN, 
Tetrahedron, 19, 1963, p. 995. 

(5) M. Bopanskyx et V. DU VIGNEAUD, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 5688. 

(5) R. ©. Sruper et W. LERGIER, Helv. Chim. Acta, 48, 1965, p. 460. 

(7) J. Kovacs, L. KiIsFALUDY et M. Q. CEPRINI, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 183. 


(Centre National de la Recherche Scientifique, 
Institut de Chimie des Substances naturelles, 
Departement de Chimie organique, 

Groupe des Laboratoires de Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la synthèse et de la décomposition d'un 
aldéhyde diacétylénique conjugué, le phényl-5 pentadiyne-2.4 al. Note (”) 
de MM. Aa Gorçuess et Êmire LEvas, présentée par M. Henri Normant. 


‘Synthèse de l’acétal C; H5—(C=C)e—CH(OEt): par couplage à partir du phényl- 
bromoacétylène ou de l’acétal bromopropargylique. Formolyse de l’acétal et 
préparation de l’acide CsH;3—(C=C): —CH=CH—CO:H. La décomposition de 
l’aldéhyde Cc H;—(C=C):—CHO constitue une curieuse réaction de duplication 
avec dégagement. de CO et formation de 


CH;—C=C—CH=C(CHO)—C=C—C=C— Ce Hs. 


La chimie des composés à liaisons acétyléniques conjuguées a connu 
un grand développement au cours de ces dernières années. Cet essor est dû, 
d’une part à la mise en évidence de nombreux composés de ce type dans 
le règne végétal, d'autre part à la mise au point de méthodes de couplage 
des composés acétyléniques, en particulier la méthode de Cadiot et 
Chodkiewicz (*) : . 

R—C=C—II + R'—C=C—Br —> R—(C=C):—R'. 


ÎIl est toutefois remarquable qu’on ne trouve décrit dans la littérature 
que la préparation d’un nombre fort restreint d’aldéhydes ou d’acétals 
diacétyléniques généralement obtenus par réaction magnésienne. 

Nous avons cherché à appliquer la méthode de couplage à la préparation 
de l’acétal du phénylpentadiynal qui, d’après J. Normant (?), n’est pas 
accessible par synthèse magnésienne [action de Cl—C=C—CH (OEt), sur 
le magnésien du phénylacétylène]. Les résultats de cette étude ont fait 
l’objet d’une Communication en novembre 1966 (*). Nous venons d’avoir 
connaissance d’un Mémoire de Ward et Van Dorp (*) publié en juin 1967 
décrivant la préparation de cet acétal par une méthode pratiquement 
identique à la nôtre. Ces auteurs n’ont toutefois pas entrepris l’étude de 
ce composé; ils ne signalent que sa transformation en dinitro-2.4 phényl- 
hydrazone (non obtenue à l’état pur) et son hydrogénation en acétal du 
phényl-5 pentanal. | 

1. SYNTRÈSE ‘DE L’ACÉTAL CH; —(C=C); —CH(OEt):. — Nous avons, 
comme Ward et Van Dorp, utilisé comme dérivé bromé le phénylbromo- 
acétylène ou l’acétal bromopropargylique dont nous avons récemment 
décrit un nouveau mode de préparation (%). Nos rendements sont légè- 
rement supérieurs à ceux des auteurs hollandais (71 et 49 % respectivement 
au lieu de 63 et 28 %). 

Cr Hy—C=C—Br+ H—C=C—CH(OEt) TE | 
2 CsH5—(C=C)r—CH (OEt)2. 
CeHy—C=C—H + Br—C=C—CH(OEt), ——*/ 

La première méthode donne non seulement un meilleur rendement mais 

est également beaucoup plus rapide (temps de condensation de 1 h environ 
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pour o,1 mole d’acétal). L’acétal ne fut pas isolé par distillation mais par 
cristallisation à basse température du condensat additionné d’un peu 
de méthanol. C’est un solide incolore F (méthanol) 30-319, v.-. 2 246 cm 
(dans CCI,), qui se conserve parfaitement à l’abri de la lumière. Sa 
dinitro-2 .4 phénylhydrazone F (alcool + acétate d’éthyle) 183-1840 obtenue 
en milieu sulfurique donne des chiffres corrects à l’analyse. 

L’oxydation de l’acétal en solution acétique par [IINO: + H,0;, conduit 
à l'acide correspondant, F 1489 déc., (Rdt 15 %), accompagné d’une 
importante quantité de phényldiacétylène. 

2. ArnényDe C;, H;—(C=C);—CHO. — Nous avons cherché à préparer 
cet aldéhyde en utilisant la méthode de formolyse des acétals que nous 
avons récemment décrite (°) : on obtient effectivement, après un temps de 
réaction de To mn à température ordinaire, une solution formique de 
l’aldéhyde attendu comme le montrent les deux essais suivants : 

a. L’addition d’un grand excès de soude à cette solution conduit comme 
attendu, au phényldiacétylène isolé sous forme de sel de cuivre avec un 
rendement de 39 %. 

b. L’addition d’une quantité légèrement supérieure à la théorie de 
(C5, H;): P=CH—CO;,Et puis, après dilution par un peu d’alcool absolu, 
d’une quantité suffisante de triéthylamine pour neutraliser l’acide 
formique, permet de préparer avec un rendement de 41 % l’acide 
CsH;—C=C);:—CH=CH—CO:H trans, F (benzène) 190,5-1810,5 déjà 
préparé par une autre méthode (°) et dont la structure a été confirmée en la 
transformant après hydrogénation en l’amide C;H;—(CH,), —CONH,, 
F 88-899,5 (litt. 80°). M 

9. DIPHÉNYL-1.8 FORMYL-4 OCTÈNE-3 TRIYNE-1.5.7. — L’aldéhyde 
Ci H;—(C=C):—CHO est très peu stable. Lorsqu'on cherche à l’isoler 
de sa solution formique, soit par dilution, soit par évaporation de l’acide 
sous vide, il se décompose avec formation d’un solide jaune vif (après 
recristallisation dans l’anhydride acétique) F 192,5-131°,5, de formule 
Co1H4O, donnant une dinitro-2.4 phénylhydrazone F  (acétate 
d’éthyle + alcool) : 194-1959 (déc.). 

Cette décomposition a pu être suivie par spectrophotométrie infrarouge. 
L’évaporation rapide de l’acide formique conduit à un liquide bnun possé- 
dant une forte bande C—0 à 6,03 p. Ce liquide se décompose rapidement 
(au bout de quelques minutes) dans la cellule de mesure avec apparition 
d’une deuxième bande C=O à 5,g9ou dont l'intensité croît peu à peu 
tandis que corrélativement la première bande s’affaiblit et que le liquide 
cristallise. 

Nous avons pu montrer que cette transformation résultait d’une curieuse 
réaction de duplication : | 

2 CG T3—(C=C)a—CHO — CO + CI; —C=C—CI—C—C=C--C=C—C, IT; 


CHO 
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Le dégagement d’oxyde de carbone a pu être mis en évidence et la struc- 
ture du composé formé (isolé après recristallisation avec un rendement 
de 51,5 % par rapport à l’acétal) établie de la façon suivante : 

a. Spectre infrarouge (en solution dans CCI.) : Bandes CÆ=C à 2187 
et 2217, C=0O à 1705; C—H aldéhyde à 2 936 et 2 841 cm”*. 

b. Spectre de R. M. N. : ro protons aromatiques, 1 proton aldéhydique 
à 10,2.10 * et un proton éthylénique à 7,2.10° (par rapport au T. M. S.): 

il n’y a pas de couplage entre ces deux derniers protons. 

= e. L’oxydation chromique mène avec un rendement de 77 % à un 
acide F (benzène) 180-1849 (déc.) qui fut hydrogéné en présence de nickel 
de Raney puis transformé en anilide, F (alcool dilué) : 80-820,5. L’acide 
saturé fut identifié (spectre, F et spectre de l’anilide) au carboxy-4 
diphényl-1.8 octane dont nous avons fait la synthèse à partir du phényl- 
butanal en utilisant un phosphorane préparé à partir du bromure de 


cinnamyle selon la méthode de Bestmann et Schulz (*) : 
g-CN—CH—CHs hr 
24 P=CT—CONME ——# 9, P=C(COs:Me)—CH;—CIT=CIT-# 


S-(CHy);—CHO 
7 %-(Cll:)3—CT=C(CO:Me)—CH:—CH=CN-S 


(a) saponification 
œ—( CITE) CH (CO; H )— (CT )3-9. 


{b) hydrogénalion 


Le détail de ces recherches et les analyses seront publiés dans la thèse 
de l’un de nous. 


(*) Séance du 18 décembre 1967. 

() W. CHopkiewicz et P. CaApioT, Comples rendus, 241, 1956, p. 1055; W. CHODKIEWICZ, 
Ann. Chim., 13° série, 2, 1957, p. 819. 

(2) J. NorRMANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1891. 

(5) À. GorGuEs et E. LEvASs, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 772. 

(+) J. P. Wap et D. A. VAN Dorp, Rec. Trav. Chim. P. B., 86, 1967, p. 545. 

(5) A. GorGUES, Comples rendus, 265, série C, 1967, p. 

(5) W. Caopkiewicz et coll., Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 2171. 

(7) H. J. BESTMANN et H. ScHuLz, Chem. Ber., 95, 1962, p. 2921. 


(Laboratoire de Chimie organique GC, Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse et étude R. M. N. de pyrazoles et indazoles 
substitués à l’azote par du germanium et du silicium. Note (*) de M. José 
Eccuero, Mme Monique Riviène-Bauner et M. Jacques SArTcé, trans- 
mise par M. Max Mousseron. 


L'étude R. M. N. d’une série de dérivés N-germylés et sililés du pyrazole et 
d’un dérivé N-germylé de l’indazole a été effectuée et les valeurs des déplace- 
ments chimiques comparés à ceux des dérivés N-alcoylés. 


Parallèlement à des recherches en série N-bis-diméthylaminophos- 
phinée (‘), nous avons effectué la synthèse et l'étude R. M. N. de pyrazoles 
possédant la liaison N-Ge et N-Si. Des dérivés analogues de certains azoles 
ont déjà été décrits [(°), (*), (**)]. 





R' (la) M=Ge,  R = CH:, R’=R"=H 
(Id) M=Ge, R=CH, R’'=R’"=H 
à | (la) M=—Ge, R = CH, R’=CHs,  R’=H 
SX, OH M=G, R= CH, R’=R”7 = CH: 
N R" ](II1b) M=Ge, R=CH;, R’=R’= CH: 
(V) M=S)  R=CH,  R'=R’-H 
: (VI) - M = Si, R = CH, R’=R’ = CH: 
et 
PE 
OU À 
DS NN 
| 
Ge (CH): 
(IV) 


Les produits (IT) à (VI) (tableau T) sont préparés par réaction de trans- 


amination LL 
AzH + R3M—N (CH }e —> (CH3)° NH + Az—MR; 


(AzH = azole; H est le proton lié à l’azote; M — Ge ou Si). Les deux 
dérivés (I a) et (1 b) sont obtenus par des méthodes décrites précédem- 
ment [(*), (*)]; respectivement : 


AzLi + (CH:):GeCl — LiCl+ Az—Gce(CH:)s, 
2 AZII + (Co H; ): Ge: O — H;, O + Az—Ge (C2 H;)3. 


La R.M.N. (voir plus loin) montre qu’avec le méthyl-3(5) pyrazole 
se forme uniquement l’isomère (II a) et qu’avec l’indazole, le seul dérivé 
isolé a la structure (IV). Il faut d’ailleurs répéter ici ce que nous avons 
déjà mentionné (*‘), concernant la possibilité d’une isomérisation dans les 
conditions de la réaction. 

L'attribution des différents signaux R. M. N. a été résolue selon les 
critères déjà proposés (*). Pour les dérivés du pyrazole, H, est plus couplé 
que H, et H, est élargi par relaxation quadrupolaire de l’atome d’azote 
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TABLEAU I. 


É 

: Produit. No  (°C/mmHg). nji°. Analyse : trouvé %. ! 
Triméthylgermyl-1 pyrazole..... (Ia) 106/65 1,4859 C40,56; H 6,67(*) 
Triéthylgermyl-1 pyrazole...... (Ib) 121/23 1,4878 C47,50; H 8,21 
Triméthylgermyl—1  méthyl-3 

pyragole.sssuvssesssasss (II a) 95/23 1,4860 C42,22; H 7,14 
Triméthylgermyl-1 diméthyl-3.5 

…_  DYFAZOIC ses sisi ere (III a) 109/28 1,4900 C45,43; H 7,76 

Triéthylgermyl-1 diméthyl-3.5 

DyYIAZOlC sms essieu (III b) 121/10 1,4939 C51,83; H 8,84 
Triméthylgermyl-1 indazole..... (IV) 146/15 1,5668 C51,56; H 5,99 
Triméthylsilyl-1 pyrazole....... (VW) 69/36 1,4598 C51,55; H 8,81 
Triméthylsilyl- 1 diméthyl-3.5 

DYIAZOIC rudes (VI) 84/18 — C 57,81; Hio,o7 


(*) La R. M. N. a mis en évidence pour ce produit la présence de 7 à 8 % de [(CH:): Ge}: O. 


en 2. Pour les dérivés du diméthyl-3.5 pyrazole, le méthyle en 5 est couplé 
de façon appréciable (-v 0,7 Hz) avec le proton en 4. 

Pour la série de l’indazole, la faible variation de déplacement chimique 
de H;, en passant de CDCI, à l’acétone (+ o,10.107*) conduit à rejeter 
une structure isoindazole en faveur de (IV) [cf. (*)]. | 

Comme pour les pyrazoles N-alcoylés (*) les substituants (protons ou 
méthyles) en position 5 résonnent dans C; D; à des champs plus élevés 
que ceux en position 3; les effets de solvant en passant du CCI, au benzène, 


TABLEAU Il. 





CCI,. 
No R,. R,. R,. R,. 
(Éahsisssnes 9,37 2,43 (dmr) 3,81 (q) 2,58 (d) 
Ju = 1,6 Js5 = 2,2 
(blue 8,86 (*) 2,49 (dmr) 3,83 (q) 2,63 (d) 
Js3 = 1,6 Ju = 2,3 
(H a)......... 9,40 7:79 -4,07 (d) 2, 74 (à) 
Jss = 2,1 
(III a)........ 9:37 7:89 4,34 (É) 7, 80 (d) 
| Jis = 0,6 
(IIIB)........ 8,85 (*) 7,88 4,35 (6) 7,80 (d) 
Jis = 0,6 
(V)........... 9,59 2,37 (d, é) 3,79 (q) 2,47 (À) 
| Jsi = 1,5 Jis = 2,4 
(VD.......... 9,58 7,87 4,28 (é) 7,78 (d) 
| Jis = 0,8 
CCI,. : 
ES SE 
(CV) ssiuun ses 9,33 1,94 (d) (**) 2,32 à 3,20 


J:7 = 0,95 


d : doublet; é : signal élargi; t : triplet; q : quartet; dmr : doublet mal résolu. 

(*) Il s’agit d’un système A:B:, dont v, est très proche de v, et qui se présente sous 
l'apparence d’un triplet. 

(**) 1,987 dans CDCL. 


, 


, 
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TABLEAU II (suite). 





C,D,. 
CT mm 
No R,. R;.' R,. R,. 
(Eos 9,61 2,10 (dinr) 3,6y (q) 2,70 (d) 
° Je = 1,0 J:5 = 2,2 
(ED). 9,00 (*) 2,10 (dinr) 3,66 (q) 2,61 (d) 
Ju = 1,6 Ji = 2,2 
(His 9,61 : 7,65 3,go (d) 2,76 (d) 
Jus 2,0 
(II: 9,953 7,67 . 4,12 (É) 7,96 (d) 
Js; CS 0,6 
(III 6)........ 8,97 (*) 7,68 4,12 (6) 7,94 (d) 
Ji 0,6 
(Vies 9,74 2,13 (d,é) 3,74 (q) 2,62 (d) 
Ju = 1,4 Ji = 2,5 
(VD.......... 9,67 7:71 4,18 (É) 7:96 (d) 
Ji = 0,8 
CyDee 
Ness .…. 9,22 1,88 (d) 2,20 à 3,10 


Ju = 0,95 


sont par contre plus faibles que pour les séries N—C et s’approchent de 
la série N—P ('). Si l’on admet que le benzène agit comme un donneur 
d'électrons vers l'endroit le plus accepteur du soluté (*) (qui ici se situcrait 
près de l’hétéroatoine métallique), on comprend que son effet sur les 
déplacements chinniques des substiluants fixés sur le noyau pyrazolique 
soit faible. 

Enfin si l’on compare pour les dérivés du pyrazole, dans CDCI, les 
séries N—C (*)}, N—Ge et N—Si, on constate un déblindage progressif 
de tous les signaux du cycle pyrazolique (H; : 2,48-2,18-2,17; H, : 3,78- 
3,62-3,63; IT; : 2,48-2,43-2,36) ainsi qu'une différence de plus en plus 
marquée entre J:, et J,, (J:, : 2,0-1,6-1,5; J,; : 2,3-2,3-2,4), ce qui corres- 
pond à un caractère plus net des simples et des doubles liaisons du noyau 
pyrazole. 

Sur la base des électronégativités généralement admises du carbone, 
du germanium et du silicium [("), (‘")}, où pouvait s’attendre au résultat 
contraire. On peut en conclure que les effets inductifs sont largement 
contrebalancés par les interactions p7-d7 entre le doublet libre de l’azote 
en 1 et les orbitales 3 d du silicium et 4 d du germanium. Ces interactions, 
qui appauvrissent en électrons le cycle pyrazolique, diminuent son carac- 
tère aromalique. 


(*) Séance du 18 décembre 1967. | 

() J. Ezausno et R, Wozr, Comples rendus, 265, série C, 1967, p. 1507. 

() J. SATGE, M. LEesgre et M, BaAuDberT, Comples rendus, 259, 1964, p. 4733. 

(5) EF. RisKENS, M. J. JANSSEN et G. J. M. VAN DER KERKk, Rec, Trav. chim, Pays-Bas, 
84, 1965, p. 1597. 
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(‘) L. BIRKoFER et A. RITTER, Angew. chem. Int. Ed., 4, 1965, p. 417. 

(**) L. BIRKOFER et P. WEGNER, Chem. Ber., 99, 1966, p. 2512. 

(5) J. ELzGuEero et R. JACQUIER, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 1242. 

(5) J. ELGUERO, À. FRUCHIER et R. JACQUIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1906, p. 2075. 
 () J. Ezcuero, R. JAcQuIER et H. C. N. Tien Duc, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3727. 

(5) J. RoNAYNE et D. H. WiLLraus, J. Chem. Soc., B, 1967, p. 540. 

(°) À. L. ALLRED et E. G. Rocriow, J. Inorg. Nucl. Chim., 5, 1958, p. 269. 

(10) J. F. LABARRE, M. MassoL et J. SATGE, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 936. 


(Service Chimie PC 1, Facullé des Sciences, E.N.S.C.M., 
8, rue de l École-Normale, Montpellier, Hérault 
et Laboraloire des Oryanomélalliques, 
E. R. À. des Organogermanes, Facullé des Sciences, 
118, roule de Narbonne, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude, par spectrométrie infrarouge, des constituants 
de clinkers « Portland ». Note (*) de M. Azexis Baron (‘), présentée par 
M. Jean Lecomte. | 


La présente Note a pour objet de fournir les premiers résultats d’un 
travail en cours, consacré à l’étude de l’hydratation des ciments et de leurs 
constituants par la spectrométrie infrarouge. 

Avant d’aborder le problème de l’analyse proprement dite des produits 
d’hydratation des ciments, 1l nous a fallu définir les critères permettant 
de distinguer les quatre phases principales des clinkers « Portland ». 

Nos résultats expérimentaux nous ont montré qu’il n’était pas possible, 
dans notre cas, d’attribuer toutes les bandes d’absorption infrarouge 
observées dans le domaine spectral compris entre 10 et 16 4, aux consti- 
tuants purs des clinkers ainsi que cela avait déjà été proposé dans 
d’autres cas (*“). 

Nous avons alors été amenés à analyser les spectres d'absorption infra- 
rouge des composés suivants : 

— le silicate tricalcique : 3 CaO, Si0: ; 

— le silicate dicalcique 8 : 2 CaO, SiO.B; 

— les mélanges des deux phases alumineuse et alumino-ferritique obtenus 
par attaque des clinkers à l’acide salicylique. Cette attaque est sélective, 
ainsi que cela a déjà été démontré [(*?), (*)]. 

Ces composés ont été préparés en vue d’une étude plus générale des 
constituants des ciments et certains résultats partiels ont déjà fait l’objet 
de publications [(*), (°)|. 

Dans notre étude par la spectrométrie d’absorption infrarouge les 
produits à examiner ont été préparés selon les téchniques classiques de 
l'analyse des matériaux pulvérulents (*) : 


— enrobage dans des liants solides (KBr} ou liquides (huile fluorée 
ou vaseline); 

— dépôt d’une pâte sur un cristal, après évaporation du solvant on 
obtient une pellicule du matériau à étudier. 

Le spectre d’absorption infrarouge du silicate dicalcique 6 est identique 
à celui déjà trouvé [(*"), (*)] : 1l présente les bandes caractéristiques 
d'absorption à 10,1, 10,9, 11,25 et 11,9 4 et nous retiendrons aussi la 
première pour l'identifier dans un clinker « Portland » (?*. 


C. R., : 968, icr Semestre. (T. 266, No 2.) Série CG — 4 


50 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (8 janvier 1968). 


Nous avons obtenu, dans le cas du silicate tricalcique, les bandes d’absorp- 
tion caractéristiques à 10,7, 11,4 et 12,3 1 et nous retiendrons la première 
pour identifier dans le clinker « Portland » la phase pure du silicate tricalcique 
ou la solution solide correspondante (alite) qui présente les mêmes bandes 
d'absorption infrarouge (‘). 

Dans le cas des mélanges de phases alumineuse et alumino-ferritique, 
nous obtenons généralement des bandes d'absorption nombreuses et bien 
résolues pour certaines. 

Le premier groupe des bandes bien résolues observées à 11,25, 1 1,45, 12,79 
et 13,85 & est caractéristique d’une phase alumineuse constituée par des 
solutions solides d’oxydes de sodium et de potassium dans l’aluminate 
tricalcique (*). 

L'identification de la phase alumino-ferritique, associée dans nos mélanges 
à la phase alumineuse, peut être faite à partir d’un deuxième groupe de 
bandes d'absorption. On sait que les bandes nettes des diverses phases 
alumino-ferritiques prises isolément (") ne se retrouvent pas dans les 
clinkers chauffés à hautes températures ('°) et la distinction de cette 
phase ne peut être faite qu’à partir de bandes diffuses centrées sur 13,0, 
13,4, 14,0 et 15,0 Lu. 

Ces premiers résultats montrent qu'il est possible d’attribuer les diverses. 
bandes d'absorption infrarouge observées dans les clinkers « Portland » aux 
quatre constituants principaux et plus précisément à leurs solutions 
solides dans le cas des deux phases alumineuses. 

La méthode apporte ainsi des données structurales précisant les résul- 
tats fournis par les méthodes classiques de détermination de la compo- 
sition minéralogique des clinkers Portland ('‘). | 


(*) Séance du 18 décembre 1967. 

(") Ce travail a été réalisé avec l’aide de Mfte Nicole Bacco, Technicienne au Laboratoire 
Central des Ponts et Chaussées, Paris. 

(©) H. G. Mibczey, The chemistry of cemenis, édité par H. F, W. ay 0 Academic 
Press, 1964 : (a) vol. 1, p. 117-118 et 122; (b) vol. 1, p. 109-111; (c) vol. 2, p. 289-309. 

(#) J. ScHWARTZ, Thèse d'Ingénieur C. N. À. M., Paris, 1967. 

(*) R. SIERRA, J. Microscopie (à paraître). 

(5) N. Musikas, Bull. Liaison Labo. Rouliers Ponts el Chaussées, n° 27, 1967, p. 31-37. 

(5> J. LecomMTE, Handbuch der Physik, édité par S. Flugge, Springer Verlag, XXVI, 
1958, p. 244-325. 

() H. LEHMAN et H. Durz, Tonind. Z., 83, n° 10, 1959, p. 219-228. 

(*) D. E. Day, Analytical Techniques for hydraulic cement and concrete, A.S. T. M.- 
S. T. P. 395, 1965, p. 48-57. 

(*) P. TARTE, Rev. Chim. minér., 1, 1964, p. 425-438. 

("9) P. TARTE, Silicales industriels, septembre 1966, p. 343-35°. 

(!!) R. SIERRA, Construction, 18, n° 2, 1963, p. 429-441. 


(Laboratoire Central des Ponts et Chaussées, 
58, boulevard Lefebvre, Paris, 15°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mécanismes de conduction dans le nitrobenzène pur. 
Note {*) de MM. Norëz Fézicr, Yves Ayanr et RoserrT ToBazéon, transmise 
par M. Louis Néel. 


L’injection de porteurs dans le nitrobenzène pur par une électrode métallique 
sous champ fort a été étudiée en l’associant £ une électrode électrodialytique 
non émissive. Les porteurs négatifs sont des électrons qui séjournent tantôt dans des 
pièges, tantôt dans une bande de conduction étroite. Les porteurs positifs sont 
probablement des trous, mais leur formation dépend d’impuretés et de méca- 
nismes non identifiés. 


4 


Depuis quelques années, il est possible de débarrasser les liquides forte- 
ment polaires de leurs impuretés électrolytiques beaucoup mieux que par 
les méthodes classiques, en faisant appel à l’échange d’ions (') et à l’électro- 
dialyse (*). Cependant, lorsqu'un tel liquide désionisé est soumis à un 
champ électrique intense (> 10kV/cm) entre électrodes métalliques, 1l 
apparaît généralement de nouveaux ions en grand nombre, et la résis- 
tivité baisse fortement. Le phénomène est sous la dépendance du champ, 
mais aussi d’autres facteurs; jusqu’à présent, il avait été impossible de 
le reproduire, même qualitativement ({°). d 

Les premières expériences d’électrodialyse avaient montré qu'il s'agissait 
exclusivement d’injection aux électrodes, car lorsqu'elles sont recouvertes 
de membranes électrodialytiques, la conductivité augmente peu, même 
à 500 kV/cm. : 

L'effet Kerr permet, dans le nitrobenzène, de déterminer la carte du 
champ électrique, et par l’équation de Poisson on en déduit la densité 
de charge. Malheureusement, l’injection a généralement lieu aux deux 
électrodes; en régime permanent, la densité ainsi calculée est seulement 
algébrique et ne donne que des renseignements insuffisants. 

Cette difficulté peut être tournée en appliquant au liquide une impul- 
sion de tension et en suivant la déformation du champ dans les premiers 
instants. Tant que les porteurs anodiques et cathodiques ne se sont pas 
rejoints, leurs densités sont directement données par l’effet Kerr. Des résul- 
tats intéressants ont été obtenus (‘}; ils montrent que la mobilité des 
porteurs des deux signes est de 1 à 2.107*cm°/V.s, 10 fois la mobilité 
normale dans le nitrobenzène. 

Dans nos expériences, nous avons préféré travailler en régime perma- 
nent; les champs peuvent alors être beaucoup plus élevés, et l’on étudie 
le phénomène établi, dont l'importance pour les applications est manifeste. 

Afin d'éviter l'injection bipolaire, nous avons recouvert une des élec- 
trodes d’une membrane électrodialytique. L'’injection par l’autre élec- 
trode, restée nue, est alors dominante, et les expériences faites en régime 
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permanent sous tension continue sont susceptibles d'interprétation. 
Un grand soin était apporté à la pureté du liquide; l’échange d'ions n’a 
plus été utilisé, car les échangeurs introduisent de nouvelles impuretés. 

INSECTION NÉGATIVE. — Le phénomène est assez régulier. Il dépend peu 
de la nature du métal et de la distance des électrodes. Le courant commence 
à croître exponentiellement vers 30 à 40 kV/cm, et atteint 100 &A/cm° 
vers 150 kV/cem. La mobilité déduite de la distorsion du champ est 
de 5.107* à 2.10 *cm”/V.s, les valeurs les plus fortes étant obtenues 
entre électrodes très rapprochées. Comme les expériences en impulsion (*) 
indiquent 1 à 2.10 *cm”/V.s, on peut penser que les porteurs de charge 
sont partiellement convertis en ions ordinaires de faible mobilité par des 
impuretés électronégatives, comme les électrons dans l’air. 

La grande mobilité indique un transfert rapide entre molécules. Il est 
connu que le nitrobenzène peut: accepter un électron en donnant 
un radical NB qui échange rapidement sa charge avec d’autres 
molécules NB (*). Ce phénomène, jusqu'ici étudié dans le nitrobenzène 
en solution, a été prouvé dans.le nitrobenzène pur (°). La durée de vie 
de NB, déduite de l’analyse du spectre de résonance électronique des 
expériences précédentes, est 2,65.10 °s, elle concorde avec l’extrapo- 
lation des résultats obtenus en solution. 

La mobilité étant r07*cm*/V.s, le transfert de l’électron ne peut se 
faire d’une molécule à sa voisine, comme cela a lieu pour le transfert de 
protons entre molécules d’eau. En effet, sous 150 kV/cm, la vitesse de 
dérive de l’électron est 150 cm/s, tandis qu’un saut moléculaire de 5,5 À 
(diamètre de NB) tous les 2,65.107°s ne permettrait au maximum 
que 20 cm/s (et en réalité beaucoup moins). (Pour l’eau, la fréquence 
d'échange du proton est 4.10'*s"", de telle sorte que la « vitesse limite » 
serait 125 000 cm/s.) 

En fait, comme l'intégrale d'échange entre molécules voisines pour le 
niveau accepteur est 1/100 eV, la durée de vie de NB devrait être 1075, 
et la mobilité de l’ordre de ed°/h, d étant le diamètre de NB, soit 1 cm°/V.s. 
La mobilité réelle est donc limitée, comme dans les isolants solides, par 
l'existence de pièges où l’électron séjourne. Dans un liquide polaire, ces 
pièges peuvent être réalisés par l’arrangement spontané de dipôles autour 
de l’électron (”). On sait qu’un mécanisme identique a été proposé pour 
la conduction de l’ammoniac liquide. 

Ainsi, les porteurs négatifs sont des électrons qui séjournent, soit dans 
des pièges entourant une molécule, soit sur un niveau plus élevé, d’éta- 
lement 1/100 eV environ, analogue à la bande de conduction d’un isolant 
solide. La conduction est due pour l’essentiel aux passages dans cette 
bande, les distances parcourues chaque fois étant de l’ordre de quelques 
dizaines de diamètres moléculaires. 

Le fait que l'injection négative dépend peu de la nature de la cathode 
montre que les champs intenses nécessaires ne sont pas simplement dus 
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à l’état de surface, et que des ions positifs résiduels sont indispensables. 
Les expériences sous champ alternatif intense (200 kV/cm) confirment 
cette opinion. L’injection est très réduite, ce qui montre qu’un ingré- 
dient nécessaire n’a pas le temps d’agir. 

INsEecrTION Posirive. — Elle se produit très facilement, à quelques 
kilovolts par centimètre, quand le liquide n’est pas parfaitement pur. 
Dans le cas contraire, elle reste faible, très inférieure à l’injection catho- 
dique, même sous 100 kV/cm. Elle dépend notablement de la distance 
des électrodes. L’explication la plus plausible est une dissolution ano- 
dique du métal, ou l’oxydation d’impuretés. La dissolution anodique est 
facilement mise en évidence dans le nitrobenzène impur (10° à 10° Q.cm); 
dans le nitrobenzène bien pur (10'°Q.cm et au-delà) elle est certainement 
peu importante, car ce sont les métaux les plus nobles (Au, Pt) qui 
donnent l'injection la plus forte. Enfin, la mobilité des porteurs est encore 
de 1 à 2.10 *cm”*/V.s. Ceci suggère la présence de trous facilement 
échangés entre molécules, mais cette hypothèse laisse encore inexpliqués 
un grand nombre de faits. 

a. L’injection positive n’est facile et abondante que lorsque le liquide 
contient certaines impuretés (non identifiées). 

b. Lorsqu'elle est intense, le liquide soutiré présente une forte conduc- 
tibilité, comparable à celle qu’il manifeste dans le dispositif expérimental. 
Rien de tel n’a lieu avec l’injection négative, ce qui corrobore l’idée 
d'électrons très mobiles que le liquide n’entraîne pas avec lui. Il devrait 
en être de même pour des trous. 

c. Aucune détection de trous par résonance électronique n’a été possible. 

En résumé, l'existence de trous est probable, mais leur formation est 
conditionnée, accompagnée ou suivie de réactions chimiques dues à des 
impuretés qui ne sont sans doute pas simplement des ions négatifs résiduels. 

EXPÉRIENCE EN CONTINU AVEC DEUX ÉLECTRODES MÉTALLIQUES. — 
Ces expériences permettent de comprendre certains faits peu reproduc- 
tibles, mais intéressants, constatés par des auteurs anciens comme 
Nikuradsé. 

Lorsque le liquide est bien pur, on observe assez fréquemment la 
séquence ‘suivante : 

a. Jusqu'à 5 ou ro kV/cm, la résistivité reste à peu près constante 
et la charge spatiale est surtout positive. 

b. De 10 à 40 kV/cm, le courant croît plus lentement et la résistivité 
s’améliore ; elle peut dépasser 10'* Q.cm. Les charges spatiales sont faibles 
et symétriques. | | 

ce. Au-delà de 40 kV/cm, le courant croît exponentiellement, la charge 
spatiale devient négative et de plus en plus grande. 

Quand le liquide est moins pur, il se produit fréquemment une véri- 
table inondation de porteurs positifs pour quelques kilovolts par centimètre, 
mais le phénomène n’est pas durable et l’on peut le faire disparaître par 
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une application répétée et lente de la tension, après quoi tout se passe 
comme précédemment. 

La séquence observée dans le liquide pur est semblable à celle consi- 
dérée comme « idéale » par Nikuradsé, mais les mécanismes en jeu n’ont 
rien à voir avec ses interprétations. En particulier, la croissance expo- 
nentielle est: due à l’injection négative et en aucun cas à une ionisation 
par chocs. 

L'injection positive apparaît encore ici comme conditionnée par des 
impuretés, qu’on peut mettre hors de jeu par la seule action du champ. 
Elles ne disparaissent pas pour autant, car le renversement de la tension 
provoque une nouvelle irruption positive. 

Un fait important est la concordance générale entre la résistivité déduite 
de la tension et du courant continus et celle donnée par la mesure des 
pertes en alternatif superposé de faible amplitude. 

EXPÉRIENCE EN ALTERNATIF. — 65o et 4oo Hz. Avec deux électrodes 
métalliques, tous les phénomènes d'injection s’affaiblissent beaucoup à 
fréquence croissante, et, dans le nitrobenzène bien pur, on peut aller 
à 200 kV/cm sans que Les pertes augmentent. L'intervention d'ions rési- 
duels et d’impuretés est donc indispensable. 

Concziusion. — Nos expériences montrent la relative simplicité de 
l'injection négative, attribuable à des électrons « solvatés », tandis que 
l'injection positive reste mal expliquée, quoique la présence de trous soit 
probable. L’analogie mentionnée avec la conduction de l’ammoniac, et 
la découverte récente d’électrons solvatés de durée de vie assez longue 
dans de nombreux liquides polaires soumis à la radiolyse, incitent à 
étendre les expériences à d’autres liquides. 


(*) Séance du 18 décembre 1967. 

() N. Fézicr, Comptes rendus, 249, 1959, p. 654. 

(2) G. BRIÈRE et N. Fézicr, Comptes rendus, 259, 1964, p. 3237. 

(5) N. J. Fézicr, Rev. gén. Électr., 76, n° 5, 1967, p. 986-792. 

(+) C. JEANMAIRE, Rev. gén. Électr., 74, n° 6, 1965, p. 499-528. 

(5) T. Lavzorr, T. MILLER et KR. N. ADpams, Nature, 205, n° 4969, 1965, p. 382-383. 

(5) G. BRIÈRE, G. Cauquis, Mile B. Rose et P. SERVOZ-GAVIN, Comptes rendus, 265, 
série C, 1967, p. 503. 


(Laboratoire d’ Électrostatique et de Physique du Métal, 
B. P. n° 319, Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la nature des solutions de magnésium dans les 
nitrates de sodium ou de potassium fondus. Note (*) de M. Yves Doucer, 


Mlle Caruerine Vacer et M. GEorces BonaRnEL, transmise par M. Pierre 
Rouard. 


On a fait l’étude thermodynamique des branches de liquidus ayant le nitrate 
alcalin comme solvant des mélanges NaNO:-Mg(NO:): et KNO:-Mg(NO:): ce qui 
a mis en évidence l’existence du composé défini 7 KNO:-4 Mg(NO:): Ces solutions 
sont régulières, mais seulement pour les fâibles concentrations. En solution concen- 
trée, l’écart à la régularité a permis de déterminer l’entropie partielle molaire d’excès 
du solvant. 


À l’aide d’un appareillage déjà décrit (‘)}, nous avons déterminé avec 
précision les courbes de liquidus (fig. 1) des systèmes nitrate de sodium- 
nitrate de magnésium et nitrate de potassium-nitrate de magnésium. 
À cause de la décomposition se produisant à haute température nous 
n'avons établi que les branches de liquidus où les deux nitrates alcalins 
sont les solvants. 

Le nitrate de magnésium € R. P. » utilisé était un produit à six molécules 
d’eau que nous avons desséché par un passage de 15 jours dans une étuve 
à 2200C. | 

SYSTÈME NITRATE DE SODIUM-NITRATE DE MAGNÉSIUM. — Nous avons 
trouvé pour le point de fusion du nitrate de sodium utilisé 306,o0C, résultat 
en accrod avec nos précédentes déterminations (?) et celles de Simistri (*) 
ou de Sokolov (*). Le point d’eutexie se situe pour une température de 
136,20C et une fraction molaire en nitrate de sodium de 0,615. Nous n’avons 
pu comparer ces résultats qu'avec ceux de Jänecke (*) qui détermine la 
température de fusion de NaNO, à 3:110C et celle de l’eutectique à 1350C 
pour une fraction molaire de 0,626. 

Le traitement cryométrique habituel (*) des résultats bruts permet la 
détermination d’une chaleur de fusion de 3 800 + 150 cal/mole pour le 
nitrate de sodium. En s’appuyant sur les résultats calorimétriques de 
Sokolov et Shmidt la différence des chaleurs spécifiques du nitrate de 
sodium à l’état liquide et à l’état solide a été prise égale à 1,12 cal/mole/0C. 

En définitive l’équation de la courbe de liquidus idéale’ s’écrit 


Log N4,— 3,28 — ee + 0,56[ 22 — Log À | 


Les valeurs du POTENTIEL CHIMIQUE D’EXCÈs du nitrate de sodium 
solvant sont rassemblées dans le tableau I et données en fonction du 
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TABLEAU I. 


TABLEAU II. 
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Ni. — Na. = Hka. TSa. Ni. — LE. — Hk. TSÉ. ‘ 
0,0021... 6,69 6,72 oO 0,0C20... 4,90 5,5 O 

: 0,0055... 17,42 17,6 0 0,0038... 9,32 10,45 O 
0,0090... 32,76 28,8 4 0,0075... 19,29 20,62 0 
0,0249... 85,49 79,68 5,81 0,0113... 31,91 31,07 0, 84 
0,0369... 120,68 111,8 8,9 0,0165... 53,59 45,37 8,22 
0,0519... 181,89 166 15,1 0,0210... 75,10 59,95 17,35 
0,0782... 283,92 250 33,9 0,0329... 132,54 90,47 42,07 
0,1030... 404,75 330 74,7 0,0453... 214,46 124,46 90,00 
0,1369... 559,72 438 121,7 0,0485... 241,86 133,37 108,49 
0,1454... 647,67 465 182 


carré de la fraction molaire en nitrate de magnésium. Pour les concentra- 
tions inférieures à N,,— 0,35 la courbe 1 — f (N;4.), extrêmement tendue, 
se confond avec la tangente à l’origine. Dans ce domaine de concentration 
nous pouvons conclure à la régularité de la solution, au sens que lui donne 
Hildebrand (‘), et déterminer une énergie d'interaction W,,_,. entre 
les cations. Elle est de — 3 200 cal/mole. 


SYSTÈME NITRATE DE POTASSIUM-NITRATE DE MAGNÉSIUM. — Nous avons 
déterminé le point de fusion du nitrate de potassium à 334,40C comme dans 
nos précédentes déterminations (‘). Le point d’eutexie est mis en évidence 
pour une température de 193,50C et une fraction molaire en nitrate de 
potassium de 0,770. Jänecke le détermine à 1950C pour 0,782. 

Au-delà de la concentration eutectique, le diagramme d’équilibre liquide- 
solide dénote l’existence d’un composé défini, fondant à 223,50C de compo- 
sition 7 KNO;-4 Mg (NO; correspondant à N;— 0,636. Ce dernier 
résultat est en désaccord avec celui de Jänecke qui précise l’existence 
du composé 2 KNO.-Mg (NO:): fondant à 2250C. Nous pensons que ses 
mesures n’avaient pas une précision suffisante. 

L’extrapolation des abaissements cryométriques en solution diluée 
nous permet de retrouver la valeur de 2 435 + 80 cal/mole pour la cha- 
leur de fusion du nitrate de potassium. La différence des chaleurs spéci- 
fiques est prise de 0,7 cal/mole/0C (®). 

L’équation de la courbe idéale s’écrit 


607,5 —T 607,5 
+ 0,35[ 2 — — Log £ | 


[1220 
T 








Log NÉ — 2,00 — 


Les valeurs du POTENTIEL CHIMIQUE D’ExCÈSs de KNO:, à la tempéra- 
ture d'équilibre T, soit 
ue = RT[Log N— Log Nx] 


sont consignées dans le tableau II en fonction de N,.. Pour les concen- 
trations inférieures à N,,=— 0,15 il est possible d'admettre une variation 
linéaire, l’énergie d’interaction étant égale à — 2 950 cal/mole. 
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Discussion. — Les solutions de nitrates divalents de baryum, stron- 
tium et calcium dans les nitrates de sodium et de potassium avaient déjà 
été étudiées par la même voie.. Nous avions pu conclure avec une bonne 
approximation à leur RÉGULARITÉ, telle que la définit Hildebrand, jusqu’à 
la concentration eutectique. Les deux solutions étudiées 1c1 ne peuvent 
pas être assimilées à des solutions régulières sur toute la branche 
considérée de liquidus. 


- 


t°C 
334.41 KNO3 







306,0[Na NO 


22351 ___ _ZKNO3-4Mg(NOa)2 


nn Re Que ef D du men me m4 


MORT en. 


Si, en solutions diluées, Î désignant l’ion alcalin, nous avons une valeur 
constante pour W dans l’expression 


JTE — WNie 


et une entropie d’excès nulle, il n’en est pas de même en solutions concentrées. 
Cependant nous pouvons supposer pour ces solutions que W garde la 
même valeur qu’aux faibles concentrations, à condition d'introduire, dans 


le potentiel chimique d’excès du solvant le terme TSF : 


TS WNi,— LE. 


Les tableaux I et II donnent, en calories par mole, la valeur de TSF 
à la température d'équilibre T. Cette entropie partielle d’excès du solvant 


serait d’origine configurationelle car dans les deux cas les cations ont 
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des dimensions dissemblables. L’ion Mg*+ a un rayon de 0,66 À tandis 
que les ions K+ et Na* ont respectivement des rayons de 1,34 et 0,95 À. 
On remarquera qu’au plus grand écart des rayons correspond la plus 
grande entropie, pour une même concentration. 


(*) Séance du 6 décembre 1967. 

() Y. Doucer et C. VALLET, J. Chim. Phys. Fr., n°8 7-8, 1966, p. 988. 

(?) Y. Doucer et C. VALLET, Colloque Mécanismes de la fusion et de la solidification, 
Paris, juillet, 1966. 

-(5) C. SINISTRI et P. FRANZOSINI, Rie. Sci. Pant R.C. Sez. a. abiol, 3, n° 4, 1963, p. 439. 

(*) V. A. SokoLov et N.E. SHMipT, Izvest, Sektore, Fiz. Khim, Anal. Inst. Obschei i 
Neorg. Khim. Akad. Nauk. S.S.S.R., 1955, p. 123. 

(+) E. JANECKE, Z. Elektrochem. angew. Phys. Chem., 48, 1942, p. 454. 

(5) Y. Doucer, Techniques modernes et applications à la Cryométrie, Dunod, Paris, 1959. 

() HILDEBRAND, J. Amer. Chem. Soc., 54, 1939, p. 4257. 

(*) K. KELLEY, U. S. Bur. of. Mines Bull., 1936. 


(Laboratoire de Thermodynamique des Sels fondus, 
associé au C.N.R.S., Faculté des Sciences, 
Saint-Jérôme, Marseille, 13°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Préparation et analyse structurale d’un nitrate basique 
de nickel original et d’un sel de zinc isotype. Note (*) de M. Daniec LouËr, 
Mme Micuèce Gaunin-LouEr et M. Dominique \VEIGEL, transmise par 
M. Marcel Prettre. | 


L'un d’entre nous a déjà montré qu’au cours de la pyrolyse du nitrate 
de nickel hexahydraté [(‘), (*)], on obtient les corps suivants : nitrates 
hydratés avec 4 et 2 molécules d’eau, nitrate anbydre et nitrate basique 
N1(NO:)2, 2 Ni(OH):. 

Nous avons préparé l’hydrate Ni(NO;,):, 2H:0 à de l’hexa- 
hydrate recristallisé Ni(NO;):, 6,15 H:0 (*). En effectuant une pyrolyse 
extrêmement lente du nitrate de nickel dihydraté, sous pression atmo- 
sphérique, nous avons mis en évidence un nouveau sel basique de nickel. 
En effet, on constate sur le thermogramme, après 100 jours de chauffage 
à 800€, l’existence d’un palier thermogravimétrique très bien caractérisé, 
et correspondant à une perte de poids de 46,75 % + 0 ,10 % à partir de 
l’hexahydrate. 

L’analyse chimique conduit à la formule suivante : Ni(NO:):, Ni(OH),, 
2H:0. En effet, le cation a été dosé par complexométrie (E. D. T. A.), 
l’anion nitrique par la méthode de Dewarda, et les résultats sont consignés 


dans le tableau suivant : 
% calculés 
d’après la formule : 
% expérimentaux. Ni(NO.)., Ni(OH),, 2H, O. 


ot Sas (27301 37,70 
NO see, 39,40 | 39,82 


L'analyse thermogravimétrique confirme ce résultat : la transformation 


2 [Ni (NOs)2, 6,15110] —+ Ni(NO:):, Ni(OH}2, 211,0 


correspond à une perte de poids de 46,796 %. 

L’analogie de formule existant entre ce nouveau nitrate basique de 
nickel et le sel correspondant de zinc, nous a amenés à préparer ce sel 
basique de zinc Zn(NO:):, Zn (OH);:, 2H,0 afin de: mener parallèlement 
‘étude structurale de ces deux sels. 

Plusieurs auteurs semblent d’accord sur l’existence du nitrate basique 
de zinc Zn(NO:):, Zn(OH}:, 2H,0 [(*) à (‘)}]. Deux modes de préparation 
sont généralement utilisés : précipitation à partir d’une solution chaude 
sursaturée (*) ou hydrolyse d’une solution de nitrate hexahydraté par un 
agent d’hydrolyse [(*}, ("), (*}]}. Aucune donnée cristallographique n’a été 
fournie sur ce sel, si ce n’est le film du spectre de diffraction X ("), à partir 
duquel 1l nous a été impossible de tirer quelque information. 

Nous avons préparé, par évaporation totale à 650C jusqu’à poids cons- 


4 


tant, à la pression atmosphérique, un sel correspondant à une perte de 
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poids de 45,80 + 0,10 % à partir du sel initial, auquel les dosages chimiques 
ont attribué la formule Zn(NO;):, 6,1 H:0. L’analyse chimique du sel 
correspondant au palier thermogravimétrique conduit à la formule sui- 
vante Zn(NO;):, Zn(OH):, 2H:0. Les résultats sont consignés dans le 


tableau suivant : 
: % calculés 
d’après la formule : 
% expérimentaux. Zn (NO.)., Zn(OH)., 2H, 0. 


NES Same het 40,43 40,27 
NO ss Ses 39,61 38,10 


L’analyse thermogravimétrique confirme ce résultat : la transformation 
2 [Zn (NO,)+, 6,11L0] — Zn(NO:):, Zn (OH):, 21L0O 


correspondant à une perte de poids de 45,72 %. 

TUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE DE ZAn(NO:):, Zn(OH}:, 2H:0 er 
DE Ni(NO;hs, NI(OH}):, 2H2:0. — Le nitrate basique de nickel Ni(NO:), 
.Ni(OH}:, 2H,0 est vert et s'obtient toujours à l’état pulvérulent. Par 
contre, Zn(NO;}:, Zn(OH}):, 2H:0 est blanc et se présente sous forme 
de lamelles extrêmement fines. Ces lamelles présentent des extinctions 
longitudinales en lumière polarisée. Une étude plus poussée, au microscope, 
montre que ces lamelles ne sont pas des monocristaüux, mais qu’elles sont 
constituées de fibres juxtaposées. Ces observations confirment celles 
de Rousseau et Tite (*) et de Feitknecht (°). | 

Les diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre montrent qu 
l’analogie de formule semble se traduire par un isomorphisme structural. 
Toutefois, Ni(NO:):, Ni(OH):, 2H:0 est mal cristallhisé, ainsi qu’en 
témoigne l’élargissement important de certains pics de diffraction. 

Les lamelles cristallines de Zn(NO;}:, Zn(OH):, 2H, 0 étant constituées, 
en réalité, de fibres juxtaposées, la détermination de la maille, par la 
méthode du cristal tournant, s’est avérée délicate et n’a pas permis 
d'obtenir une précision excellente. Ce sel cristallise dans le système mono- 
clinique, les résultats expérimentaux sont les suivants : 


a = 14,24 À +o,02; b— 3,27 À +o,02; c—17,85 À +o,1; B—1150+ 10. 


À partir de ces résultats, il nous a été possible d’indexer le diagramme 
de poudre. Ensuite, nous avons afliné les paramètres selon une méthode 
de moindres carrés, programmée au laboratoire, sur ordinateur IBM 1620 
Les données cristallographiques de Zn(NO:):, Zn(OH}):, 2H,0 sont donc 
les suivantes : 

Maille monoclinique : 

a =14,241 À + 0,005; — 3,26 À +o,o1; C—=17,949 À + 0,005; 


B— 114056 + 20’; d,—= 2,896 g.cm*; == 6; ln =2,83s Ch; 


On doit remarquer que les raies de diffraction d'indices hkl sont légère- 
ment élargies, contrairement aux raies de diffraction 0! qui sont plus 
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fines, et ce phénomène est à rapprocher de la structure fibreuse, l’axe 
d’allongement des fibres étant parallèle à la direction cristallo- 
graphique [010]. 

L’analogie structurale entre les deux nitrates basiques, nous a permis 
de définir la maille de Ni(NO;):, Ni(OH):, 2H:0 à partir du diagramme 
de poudre. Toutefois, ce sel présentant vraisemblablement un désordre 
de glissement important qui sera étudié dans un Mémoire ultérieur, 1l n’a 
pas été possible de déterminer les paramètres avec une grande précision. 
Les données ,cristallographiques de Ni(NO:):, Ni(OH}:, 2H:0 sont les 
suivantes : 

Maille monoclinique : 


a—=14,16À +o,1; . b—3,24\ +o,1i; C=15,30À +0,1; 


Î 
B—11330 +1"; de= 2,79 g.cm*; LS dexp = 2,83 g.cm". 


(*) Séance du 3 janvier 1968. 

(') D. Wr1GEz, Thèse, Jouve, Paris, 1960. 

() D. WEIGEL, B. IMELIK et P. LAFFITTE, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 345. 
() H. L. Wezzs, Amer. Chem. J., 9, 1887, p. 304. 

() Rousseau et T1TE, Comptes rendus, 114, 1892, p. 1185. 

(5)'W. FEITKNECHT, Helv. Chim. Acta, 13, 1930, p. 22. 
(5) BERTON, Bull. Soc. chim. Fr., 14, 1947, p. 289. 


(Laboratoire de Chimie générale B, Métallurgie, 
Faculté des Sciences de Rennes, 
1, quai Dujardin, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Absorption triplet-singulet du dibenzofurane et de 
ses isologues. Note (*) de Mme Jane-Manie Bonnier et M. Pierre JARDON, 


présentée par M. Adolphe Pacault. 


Un effet d’atome lourd interne et externe a été étudié en effectuant les spectres 
d’absorption T<S, des dibenzofurane, dibenzothiophène, dibenzosélénophène 
dans l’iodure d’éthyle. Les variations importantes de forces oscillatrices sont inter- 
QEèE à l’aide d’une théorie simplifiée où intervient l’interaction spin-orbite due 

l’hétéroatome et à l’atome lourd du solvant. 


GÉNÉRALITÉS. — L’étude de l'absorption triplet-singulet (T <S,) 
est facilitée par l’introduction d’atomes lourds, soit dans la molécule (‘), 
soit dans le solvant [('), (*)]. Ces atomes lourds, tels que l’iode, ont pour 
effet d'augmenter l’interaction spin-orbite au sein de la molécule, donc 
d'augmenter la probabilité T <S,. 

Dans ce travail, nous avons mis en évidence l’effet d’un atome lourd, 
interne et externe, dans le dibenzofurane et ses isologues. Nous avons 
mesuré l’accroissement de la probabilité de transition T + S, et précisé 
ainsi l'influence d’un hétéroatome de G6® groupe sur les propriétés de l’état 
triplet de ces molécules, 


Mesures. — Les composés étudiés sont le dibenzofurane (DBF), le. 
dibenzothiophène (DBT), le dibenzosélénophène (DBS) (*). 

Les spectres d’absorption sont effectués sur un spectrophotomètre 
à double faisceau « Bcckman D. K. Universel », à l’aide de cellules de quartz 
de 10cm. 


Les spectres sont réalisés successivement en solution dans le benzène 


_et dans l’iodure d’éthyle (C= 0,5 Mjl) (figure). On en déduit l’accroisse- 


TABLEAU I. 
Composés. DBF. DBT. DBS. 
: . { 408 | 414 417 
ER Su; 400  (épaulement) 397 (épaulement) 402 (épaulement) 
Solvant C:H; L.. | = 209 292: (ÉPAMEMENL) 
373 376 


Calcul(*); A(enmu). 4o2 417 — 
Phosphorescence (5); 

Bande (0 — O); 

À (en mu)....... 407,8 411 — 


(‘) Le calcul a été effectué par la méthode Pariser-Parr-Pople (*), le paramètre 8,, 
correspondant à l’hétéroatome est ajusté de façon à retrouver le moment dipolaire et la 
première transition x — x". 


/ 
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ment de la force oscillatrice Af provoqué par la présence d’iode dans le 
solvant, sachant que 


(1). Af= 6,819.107 f ae ds (» en cm). 


Cette mesure est moins altérée par la présence d’impuretés qu’une 
mesure directe de f, car l'effet d’atome lourd ne porte que sur les transi- 
tons T<+S,. 


4 


Absorption TS. 

du dibenzothiophene 
… dons l’iodure d'ethyle 
_— dans le benzene 


0,1 


” 0.05 





23 "28 v10* 


Quand on remplace un atome d’oxygène par un atome de soufre, puis 
par un atome de sélésium, on constate un abaissement du niveau triplet. 
Les spectres d'absorption et de phosphorescence de chaque composé se 
recouvrent ce qui confirme l’existence de la bande de vibration (0 —0) 
dans ces deux spectres (tableau ÎT). 


TABLEAU IL 


L .  4f 
Composés, à: f e dy, Af. f. | T 
DBF...., 49,6 2,14.10 7? 4,18.10710 (5) 512 
DBT..... 133,6 5,797.1077 1,97.10 * () 293 
DBS...... 159,8  6,91.10-7 1,49.10—# (*) 46,3 


(*) La force oscillatrice du DBS est calculée à partir des considérations théoriques 
qui suivent. 


On voit que l’augmentation de la force oscillatrice, quand'on passe 
du DBF au DBS, traduit l’accroissement de la perturbation interne; celle 
de Af montre que l'effet de l’iodure d’éthyle est d'autant plus grand que 
la perturbation interne est élevée. La diminution significative de Af]/f 
est interprétée plus loin. 
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INTERPRÉTATION THÉORIQUE. — Elle est possible en appliquant la 
théorie simplifiée de Mc Glynn (*) qui tient compte des perturbations 
provoquées à la fois par un atome lourd interne et externe. 

On suppose qu’une seule transition T «+ S, intervient, que le niveau 
triplet considéré est combiné avec un seul niveau singulet et que le niveau 
fondamental n’est pas perturbé. 


Ainsi la perturbation interne due à l’hétéroatome s’écrit 


(2) = UNE ar 
avec 

| < dt | IL, | 'Ur > 
(5) HR Er] ? 


#49, état triplet non perturbé; 

iW?, état singulet perturbateur; 

H,,, hamiltonien de l'interaction spin-orbite; 
1E° et ‘E’, énergies respectives des états 4° et ‘4, 


Quand une perturbation externe est introduite : 


(4) = 3 + b Id, 


l'introduction des forces oscillatrices amèné : 


T—= Thu 
vs 
(5) f+Af— (a+ b}?, 


Af— JS (+ 2ub), 


f et y correspondent à la transition T <—$,; f, et y à S,<+ Ss. 

Les relations ci-dessus permettent d'interpréter l’accroissement de Af 
quand la perturbation interne est plus élevée et la diminution parallèle 
de Af/f; ceci en supposant que b soit sensiblement constant pour la série 
considérée. 

Les coefficients a et b traduisent les perturbations internes et externes 
respectivement [relations (2) èt (4)];- dans les cas du DBF et du DBT, 
les relations (5) permettent de les calculer à partir de Af et f. Pour le DBS, 
la force oscillatrice n’étant pas connue, b est supposé identique. à celui 
du DBT et les mêmes équations permettent de la calculer et d’en 
déduire + la période de l’état triplet (cela pourrait être une méthode de 
mesure indirecte de f à partir de Af dans certains cas). 
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Dans ces calculs, on suppose que (vr/vs) fs= 0,3. 


TABLEAU III. 


Composés. T (s). a. b. 
DBF;,<::3: 5,9 (5) 3,74.10 8,08.10—* 
DBF:.:523:: 1,3 (5) 8,1 .10 5 1,31.10 2 
DBS....... 1,74.10 1 2,23.10—* 1,31.10 
. Discussion sur b. — Le travail de Mc Glynn (*) a établi que b croît 


avec le caractère donneur des molécules étudiées, le rapport soluté-iodure 
d’éthyle étant du type donneur-accepteur. Les potentiels de réduction 
polarographiques -(*) permettent de classer les trois molécules par carac: 
tère donneur croissant : 


DBF : 2,459 V; DBT : 2,432 V; DBS : 2,418 V 


En ce qui concerne le DBT et le DBS, il est légitime de supposer b 
identique pour les deux molécules car leurs caractères donneurs sont 
très peu différents. 

Il est vraisemblable que la faible valeur de b‘attribuée au DBF est due 
à un niveau singulet perturbateur de nature différente de celle des niveaux 
impliqués dans les deux autres molécules. 


Concrusron. — De l’ensemble des résultats, on peut conclure que les 
spectres d’absorption réalisés représentent des transitions T + S, car 
la probabilité de ces transitions est fonction de l’intensité d’une interaction 
spin-orbite. 

Enfin, les hypothèses simplificatrices utilisées permettent d'interpréter 
un effet d’atome lourd interne et externe, et de mettre en évidence le rôle 
particulier de l’atome d’oxygène au sein du sixième groupe. 


(*) Séance du 6 décembre 1967. 

(:) M. Kasxa, J. Phys. Chem., 20, 1952, p. 71. 

() Mc GLYNN, R. Sunserti et N. CHRISTODOULEAS, J. Chem. Phys., 37, 1962, p. 1818. 

(6) J. D. Mc. Cuzzoucx, T. W. CAMPBELL et E. J. GouLp, J. Amer. Chem. Soc., 72, 
1950, p. 5753. 

(*) Quantum theory of molecular electronic structure, R. G. Parr, W. A. Benjamin Inc., 
1963. 

(5) R. C. HECKMAN, J. Mol. Spectr., 2, 1958, p. 27. 

(6) S. SIEGEL et M. S. Jupeïrxis, J. Chem. Phys., ‘70, 1966, p. 2201. 

() R. GErpiz et E. À. C. LucxEN, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 733. 


(Laboratoire de Chimie générale, Faculté des Sciences de Grenoble, 
B. P. n° 22, Saint-Martin-d’'Hères, Isère.) 


C. R., 1968, 1er Semestre. (T. 266, N° 2.) Série CG — 5 
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THERMODYNAMIQUE CHIMIQUE. — Sur la théorie d’une méthode perturbée 
d'affinage par fusion de zone. Note (*) de MM. Micmez Bizouarp, JEAN- 
Pauz Cosre et Roserr Micnez, transmise par M. Pierre Rouard. 


Dans une Note précédente ('), on a décrit une méthode « perturbée » d’affinage 
par fusion de zone verticale. On donne ici sa justification théorique. On établit la loi 
de répartition des impuretés le long d’un barreau semi-infini. On compare, 
pour # = 0,8 les courbes données par cette loi avec celles données par la théorie 
classique de Pfann. 


Pfann (*) a donné les courbes de répartition des impuretés dans un 
barreau purifié par la méthode classique, le barreau ayant une longueur 
finie L ou une longueur semi-infinie. Au début de chacun des deux types 
de barreaux, les courbes de répartition sont assez voisines : cela est vrai 
par exemple jusqu’à l’abscisse L/2 d’un barreau de longueur L ayant 
subi une dizaine de passages. Aussi, pour justifier la validité de la méthode 
« perturbée », nous contentons-nous d’établir sa loi théorique de réparti- 
tion des impuretés le long d’un barreau semi-infini, et de comparer cette 
répartition avec celle dorinée par la méthode classique. 


Barreau de sel (AB) 
B 


O 
(AO=i) 


A 


Fig. 1. 


Cette façon de procéder permet de ne pas tenir compte de la solidifi- 
cation progressive de la dernière zone fondue, ce qui simplifie considé- 
rablement les calculs. 

Au début À du barreau (fig. 1), on réalise une zone fondue dont la 
largeur | reste constante pendant sa translation. Nous supposons que la 
recristallisation est trop rapide pour déplacer les impuretés, sur une 
région de largeur AO — [. Cette hypothèse simplificatrice est en réalité 
très défavorable. Nous supposons aussi que la concentration en impuretés 
du cristal est la même en tous les points d’une section droite du barreau, 
et que la concentration est uniforme dans la zone fondue. 

Un point m de la région « non purifiée » (fig. 1) est repéré par son abscisse 
Am=x (ox <l) et un point M de la partie « purifiée » par OM = X. 
Nous utiliserons, dans les calculs, les abscisses relatives u = x/l et U = X/I. 
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‘’ Les grandeurs surlignées désignent des concentrations relatives, c’est- 
à-dire le rapport de la concentration considérée à la concentration ini1- 
tiale Co. 
C,(u) et C,(U) désignent respectivement les concentrations relatives, 
après n passages, des cristaux d’absacisses u et U. 
La zone fondue est comprise entre les abscisses w et u +1 (ou U et 


U +1). Sa concentration relative est notée C(u) [ou C(U)|. 


AP 


2 





K=0,8 


Barreau serni infini 
ns 


Fig. 2. 


' (1) (II) (III) : Courbes données par Pfann; 
(1) (2) (3) : Courbes données par la méthode perturbée (avec AO/I = :).. 


Exprimons que le cristal qui se forme à l’abscisse u(o Zu << 1) a la même 
concentration que la zone fondue qui lui donne naissance, soit lors du n"°”° 
passage : C;(u) — Cu). Quand la zone subit une translation du, sa varia- 


tion de concentration entraîne donc une variation égale de la concentra- 
tion des cristaux qui se forment : dC(u) — dC,(u). 

De plus, cette variation dC/(u) est donnée par la différence entre les’ 
quantités. des impuretés qui entrent dans la zone lors de la fusion 
(à l’abscisse u + 1) et qui sortent lors de la cristallisation (à l’abscisse u), 
SOIt + 

dC,(u) = dÜr(u) — = (a +1) — Ca (w)] du.:., 


La solution de cette équation différentielle est alors 


(1) Cn (4) et Li f Cr (u) et an | se 
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Par contre, la cristallisation très lente à partir du point O, produit 
la ségrégation des impuretés, ce qui se traduit, d’après Pfann par 
dG(U) = k dG(U). 


‘On obtient alors 


U 
(2) : Ca (U) = e— EU EI CU +) et au 
0 


Un calcul par récurrence montre que C,,,(U) peut s'exprimer par 


(3) Cn+i (U) efl— ei + bo, ,Uv+,,.+ 81, Ur, 


"avec 
bi+s— Lin+1 — 1 
et 
LE It—1 


bi+1 — ne 





Le coefficient f Pres est déterminé par 


(4) Bnxa = Gnei (LU —= 0) 1. (& —1), 


Cu (u =1) sera donné par l’équation (1) compte tenu de 


1 
Ju = f Ca (4) du. 


En remarquant que Cysa(u + 1) — Cus:(U), les équations (r) ‘et (3) 
permettent d’obtenir À,,, par récurrence : 


(9) — 


+ (ie 


I + ones 1) (1— e—!) 


)20 {ae ED + e#E (ID. 





eh — 1 


k 





L’équation (4) permet alors de déterminer ,.,: : 


(6) Bnaa= k + het (uia—i) + (ke ket#) L (D) — ke +tS (IV), 
avec dans ces égalités [(5) et (6)]: 


»* 


= —1 


2 (1) = À by (4 — Te 


—1 p=Nn—1 

— mn | = 

À QUE D b, ve > (4 = L)PE Æni—p+\ ’ 
P=0 
m—=n—1 p=m—i q=m—p—1 
2(U)= Ÿ 6m! ——— 
QU _ y ml 2 (k — 1) De > (m—p—g)!#17r 
m— q =0 


m=n—1 pP=Nt—A 


> by m! 2 durs 


mn =1i 
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L'application de ces formules, réalisée par l’ordinateur du Centre de 
Calcul numérique de Marseille, nous a permis de tracer les courbes de 
répartition des LR pHTeE, pour différentes valeurs du coefficient de ségré- 
gation k. 

À titre d'exemple, nous comparons pour k — 0,8 les courbes données 
par notre méthode « perturbée » avec celles de Pfann (cristallisation régu- 
lière) (fig. 2). | 

Ces courbes, comme celles correspondant aux autres valeurs de k, 
montrent que la méthode « perturbée » permet d’obtenir une a 


4 


équivalente à celle de la méthode classique. 


(*) Séance du 6 décembre 1967. 
() M. Brzouarp, R. Micue et J.-P. Coste, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 903. 
() W. G. PFANN, Zone Melting, John Wiley and Sons, 1959. 


(Laboratoire de Physique P: G:.3, 
Laboratoire de Thermodynamique des Sels fondus, associé au CN.RS., 
Faculté des Sciences, Saint-Jérôme, Marseille, Bouches-du-Rhône.) . 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude par conductibilité électrique à basse température 
de la recristallisation de monocristaux d'aluminium prélevés le long d’un 
barreau purifié par fusion de zone. Note (*) de MM. Roserr FRomaGEau 
et Gizes REvEL, présentée par M. Georges Chaudron. 


Nous avons étudié, au cours de recuits ultérieurs à une déformation à basse 
température, les variations de comportement d'échantillons monocristallins prélevés 
le long d’un lingot d'aluminium de haute pureté préparé par la méthode de la fusion 
de zone. La recristallisation a été suivie au moyen de la résistivité électrique, de la 
diffraction des rayons X et des techniques micrographiques à basse température. 
Dans cette première Note, nous envisageons uniquement les résultats obtenus par 
mesure de la résistivité électrique. 


Pour cette étude, nous avons choisi un lingot d'aluminium ayant subi 
dix passages de fusion de zone effectués à une vitesse de déplacement 
de 5 mm/h. Dans ces conditions, la migration des impuretés directes 
comme celle des impuretés inverses se fait de façon satisfaisante comme 
le montre la courbe de variation de la résistivité’électrique de la figure 1 (‘). 
Cinq échantillons ont été prélevés le long de ce barreau, en fonction de 
la valeur de leur résistivité électrique exprimée par le rapport R,,/R,,s. 
Les ‘échantillons 1 et 5 correspondent à une même valeur de ce 


TABLEAU I (*). 


Concentration exprimée en 10-% en poids dans les prélèvements. 
a  ——— 


1. 2-3. + 4, 5. 
Impuretés inverses : 
Chrome......... 0,012 0,007 0,001 0,002 
Haîfnium........ 0,016 0,01 : Z0,0003 Z0,0003 
Molybdène. .... s 0,004 Z0,0007 — — 
Tungstène....... 0,003 0,001 Z0,0002 Z0,0001 
Zirconium....... 0,2 ZO, I O0, I Z0,04 
Impuretés directes 

Argent.........,. Z0,0001 Z0,008 0,005 0,004 
Arsenic......... Z0,0001 0 ,0006 Æ0,0001 0,003 
Cadmium....... 0,004 ZO, 1 Z0,05 Z0,03 

Goal: Z0,0003. Z0,0006 0 ,0004 0,002 
GUIVTE ss see 0,02 0,01 0,07 | 2,2 
Fer ua mieu Z0,025 Z0,03 Z0,05 1,8 
Gallium......... Æ<o,0002 <0,0003 0,0008 . 0,02 
Manganèse...... 0,035 0,022 0,055 0,09 
Antimoine....... ÆO,001 Z0,0003 Z0,00005 0,003 
Scandium....... 0,11 0,13 0,18 0,47 
Sélénium........ Z0,007 Z0,002 0,002 0,004 
Silicium......... — - 0,3 1,8 
Tellureé..s,:34:. Z0,004 “0,01 0,002 0,002 
Thorium........ Z0,0003 Z0,004 Z0,0003 0 ,0004 
ZINC sise 0,01 Z0,06 0,015 0,04 


(*) Les analyses ont été effectuées par le Service d’analyse du C. E. C. M. et sont dues 
plus particulièrement à Mme A. Lesbats (?) et M. J.-C. Rouchaud. 
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rapport : 590.10 *. Les échantillons 2, 3 et 4 présentent également une 
valeur identique : 380.107° et sont situés aux deux extrémités du 
palier de la courbe de résistivité électrique. Pour une même valeur 
du rapport R;/Ruw la composition en impuretés des échantillons 
peut être très différente selon leur position le long du barreau comme 
le montrent les résultats des analyses rassemblés dans le tableau I. 





ECHANTILLON 


1 2:53 4 5 
‘ 700 7 C 
500 | | 
300 
X (rm m) 
tete 1400 200 300 400 queue 
Fig. 1. — Position des cinq échantillons monocristallins 


prélevés le long du barreau étudié. 


En général, le traitement de fusion de zone favorise la formation de 
l’état monocristallin. Le lingot choisi se présente sous la forme de deux 
monocristaux À et B. Nous avons obtenu, après découpage, deux séries 
de monocristaux orientés différemment. Les échantillons { et 2 ont une 
même orientation, différente de celle des échantillons 3, 4 et 5. Ces échan- 
tillons ont été laminés à la température de l’azote liquide à un taux de 
réduction de 97 %: Nous avons vérifié que les textures de déformation 
correspondant à ces deux types d'orientation présentent un lien de parenté 
marqué. Les cinétiques de recristallisation des échantillons 2 et 3 prélevés 
côte à côte sont identiques aux erreurs d'expérience près. Il est donc 
possible de comparer valablement les échantillons appartenänt aùux deux 
monocristaux À et B. 

L’étude de la restauration de la résistivité électrique nous a permis de 
suivre la recristallisation au cours de recuits isothermes effectués à une 
température de — 40°C. Les courbes de la figure 2, représentant la varia- 
tion du rapport R,,/Rx, en fonction du temps de recuit, mettent en 
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évidence de grandes différences de comportement suivant la position des 
prélèvements le long du barreau. Après un premier stade d’évolution 
semblable correspondant à l’élimination des défauts ponctuels, la recris- 
tallisation se développe à des vitesses très différentes même pour les échan- 
tillons qui présentaient une valeur identique de la résistivité électrique 
avant déformation. Ainsi, à résistivité égale, les échantillons situés dans 


R 
_H2,10* 
RN) 


ECHANTILLON 1 
ECHANTILLON 2 
ECHANTILLON 3 
ECHANTILLON 4 
ECHANTILLON S 





—— 
—+— 
+ 
—ÿ— 
—©- 


2000 


TEMPS (mn) 


Fig. 2 — Variation de la résistivité électrique en fonction du temps de recuit à — 4o°C 
après déformation à la température de l’azote liquide. 


la deuxième partie du lingot recristallisent nettement plus lentement que 
ceux situés dans la première. 

Par ailleurs, les analyses par activation ont été effectuées tout le long 
du barreau sur des prélèvements faits de part et d’autre de chacun des 
monocristaux étudiés. Nous pouvons remarquer que les échantillons 1, 2, 3 
et 4 présentent une teneur globale en impuretés sensiblement équivalente 
et de l’ordre de 0,5.10*. Seul l’échantillon 5 se distingue des autres par 
une teneur de 6,4.107°. Cependant, la composition en impuretés des 
quatre premiers échantillons n’est pas la même et il semblerait que les 
impuretés inverses aient une influence beaucoup plus grande que les 
impuretés directes sur la recristallisation. 

Grâce aux courbes de variation de la résistivité électrique, il est possible 
de suivre de façon très sensible la recristallisation de l’aluminium de 
haute pureté. Ces courbes mettent en évidence l’influence, sur ce phéno- 
mène, de très faibles traces d’impuretés (dixième ou même centième de 
partie par million). Par contre, ni la valeur de la résistivité à l’état parfai- 
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tement recristallisé (avant déformation), ni la teneur globale en impu- 
retés ne permettent de prévoir exactement quelle sera la cinétique de 
recristallisation des échantillons à étudier. En effet, les impuretés rési- 
duelles ont des influences très différentes non seulement en fonction de 
leur nature, mais également de la propriété étudiée. 


(*) Séance du 18 décembre 1967. 
(') G. REVEL et PH. ALBERT, Comptes rendus, 257, 1963, p. 2101. 
(*) A. LESBATS, Thèse, Université de Paris, juin 1966. 


(Centre d’Études de Chimie métallurgique du C. N.R.S., 
15, rue Georges-Urbain, Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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MÉTALLURGIE. — Détermination expérimentale des températures limites de 
vaporisation en film et d'ébullition nucléée pour l’eau pure dans laquelle 
on trempe une éprouvette métallique. Note (*) de MM. François MorEaux 


et GÉérarn BECK, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les températures limites Li et Ls du domaine de transition de l’eau (!) varient, 
en fonction de sa température, suivant une loi linéaire indépendante de la nature 
et de la forme de l’éprouvette de trempe. La température initiale Ü, de trempe 
sans caléfaction est déterminée à la fois par expérience directe et à partir de L: 
grâce à l’expression de la température de contact brusque [(!}), (*)]. 


L'un d’entre nous (*) a déterminé les températures L, et L, de l’eau en 
ébullition. Cette détermination est considérablement facilitée par le fait 
que, dans ces conditions, l’éprouvette métallique trempée ne provoque 
aucun échauffement du liquide de trempe. Par contre, dans le cas où l’eau 
se trouve à une température quelconque comprise entre o et 1000C 1l est 





500! 


caléfaction 


500 


£00 









D 20 4 60 80 00 8,°C 


Fig. 1. — Variations des températures critiques de contact initial 
en fonction de la température de l’eau. 
(1) Température limite supérieure Ls. (2) Température limite inférieure Li. 


Ces courbes, indépendantes de la nature, de la forme et des dimensions de l’éprouvette, 
caractérisent le liquide de trempe. 


= 


nécessaire, pour que cela soit correct, que la température de contact 
initial {. soit à peine supérieure à la limite supérieure Ls du domaine de 
transition. C’est pour cette raison qu’on est obligé d’utiliser une méthode 
un peu laborieuse d’approches successives qui encadrent le domaine de 
températures LL, jusqu’à ce qu’on parvienne à une température initiale 
de trempe pour laquelle on n’observe plus de caléfaction. Cette tempé- 
rature 0,, déterminée par approche en température décroissante, correspond 
à une température de contact initial 0, à peine supérieure à L4 . De même, 
on détermine par approche en température croissante la température 
initiale qui correspond à L.. 
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L’'éprouvette de trempe est un cyclindre de nickel de ro mm de diamètre 
et de 10 mm de hauteur poli au papier potée 0000, oxydé à 8o00o°C à l'air, 
puis trempé dans de l’eau à r00°C. L’observation de la caléfaction se fait 
visuellement. 

On passe des températures initiales de trempe 0, ainsi déterminées 
aux températures de contact initial Ü,, c’est-à-dire finalement à L, 
et Ls, en appliquant la formule du contact brusque entre deux milieux 
semi-infinis dont l’emploi, à l'instant initial, a été précédemment 


justifié [("), (°)]. 





a °C 
1000 \ % 
900 


800 


mn Run mu mn nmme mm MS Dm Sem mn me SE S çœ mu m 
. 


Fig. 2. — Variations de la température initiale critique de trempe en fonction de la 
température de l’eau pour des éprouvettes identiques enrobées : 


() argent E = 453; (2) oxyde de nickel E = 74; 
(3) silicate de sodium E = 30 kcal.m?.(°C)-1.h—1/2, 


C’est dans ces Conditions que nous avons tracé les deux courbes de la 
figure 1 qui sont évidemment indépendantes de la nature, de la forme et 
des dimensions de l’éprouvette. Elles caractérisent le comportement du 
liquide au cours de la trempe. 

Si, maintenant, nous voulons connaître les températures initiales critiques 
pour lesquelles on passe d’un refroidissement avec caléfaction à un refroi- 
dissement sans caléfaction, pour une éprouvette de propriétés'superficielles 
données, il faut passer de 4, donnée par la figure 1 à 0, en appliquant, 
dans l’autre sens, la formule du contact brusque. 

C'est ce que nous avons fait pour établir les courbes de la figure 2 relatives 
au même échantillon de nickel recouvert par des dépôts d’effusivités E 
très différentes. On voit que la propriété du silicate de sodium d'élever 
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la température initiale de trempe sans caléfaction que l’un d’entre nous 
avait établie pour l’eau à roo°C et, dans le cas de l’acier, dans l’eau à 20°C (*) 
se retrouve dans tout l'intervalle de température o-r00°C. A l'opposé, 
la valeur élevée de l’effusivité de l’argent favorise la caléfaction. Ces courbes 
ont pu être établies par l’expérience directe ce qui confirme encore la validité 
des hypothèses déjà formulées [('), (*)]. 

La figure 3, qui se déduit de la figure 1 par un procédé analogue, donne 
une description complète des conditions qui conduisent à des refroidis- 
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Fig. 3. — Relation entre la température limite de trempe sans caléfaction et le coeffi- 
cient E= VC? superficiel d’une éprouvette trempée dans l’eau prise à différentes 
températures. 

La courbe pour l’eau à o°C est tracée 
à partir des valeurs obtenues par extrapolation des droites de la figure 2. 


sements avec ou sans caléfaction, à partir des deux facteurs qui, pour un 
liquide donné pris à une température donnée, définissent l’opération de 


trempe : la température initiale de trempe 0, et l’effusivité E de la surface 
de l’éprouvette. 


(*) Séance du 18 décembre 1967. 

() G. BEcx, Comptes rendus, 265, série B, 1967, p. 793. 
() G. Beck, Comptes rendus, 265, série B, 1967, p. 718. 
(*) G. BECK, Complies rendus, 265, série C, 1967, p. 1227. 


(Laboratoire de Métallurgie et de Chimie du Solide 
de la Faculté des Sciences de Nancy, 
associé au C. N. R. S. sous le n° 26, 

Groupe de Métallurgie physique E.N.S.M.I.M., 
parc de Saurupt, Nancy, Meurthe-et- Moselle.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (8 janvier 1968). Série CG — 77 


CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Üne correction au calcul de l’équilibre de 
sédimentation dans un gradient de densité à l’ultracentrifugeuse préparative. 
Note (*) de MM. Jean Daxanris et Henri BENoIT, présentée par 
M. Georges Champetier. | 


Dans certaines conditions de centrifugation préparative la force centrifuge au 
fond du tube de centrifugation peut être plus de deux fois supérieure à la force 
centrifuge au niveau du ménisque. Si la largeur de la courbe d'équilibre est assez 
grande, celle-ci n’est plus une courbe de Gauss, comme c’est le cas à la centri- 
fugeuse analytique pour un produit homogène et en l’absence d’effet de la 
concentration. 

Le calcul qui suit met en évidence cette correction par un développement au 
deuxième ordre du calcul initial de Meselson, Stahl et Vinograd. 


En vue de définir la distribution d’un composé macromoléculaire dans 
le gradient de densité produit par le mélange de deux solvants de faible 
poids moléculaire, Meselson, Stahl et Vinograd ont établi une théorie qui 
se limite aux termes du premier ordre (‘). Cette approximation est prati- 
quement toujours suffisante quand on utilise une centrifugeuse analy- 
tique : toutefois, dans le cas des centrifugeuses préparatives, étant donnée 
la longueur des tubes de centrifugation (5,4 cm dans le cas du rotor 
«Beck man SW 39 ») 1l peut être utile de tenir compte des termes du deuxième 


ordre. Pour le montrer, partons de la relation fondamentale (*) : 


dc; 


— 3 
Ca 


(1) M,(i— 5,0) w?r dr =RT 


où M, est la masse solvatée des macromolécules, v, leur volume spéci- 
fique solvaté, o la densité de la solution, # la vitesse angulaire et r la 
distance du centre de rotation. R est la constante des gaz, T la tempé- 
rature absolue, c; la concentration du composé macromoléculaire et posons, 
en appelant r, l’abscisse du centre de la bande : | 


(2) l'= Try EL: 


En développant les expressions de p et #, en fonction de x, on obtient 


) 


dp d'0 


(3a) p — Po + PP ES An 7? 
dr, d', 





(3) Ps = Ps,0 + et a 

Afin de tenir compte de la compressibilité des différents’ composants 
ainsi que de la solvatation préférentielle du composé macromoléculaire 
par l’un des solvants du mélange, il convient d’écrire les dérivées précé- 
dentes en prenant pour variables indépendantes la pression P et la concen- 
tration c, de l’un des solvants et comme variable intermédiaire le coefficient 
de solvatation préférentielle en poids [” [(*), (*)1. 
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LIL 


Les expressions (3 a) et (3 b) s’écrivent alors 


b) 
ve () Er (EE 


à 















ä. 
P : 
I dp av ne d° dci \* + d'p ) ap de. 
alor). T3 oct JV dx OP dci Jp we, dE 42 ? 
2 p' ce se dP d6,\ daT' ini °F al’ “ 
4) = faut Gp } ame OP Jr der de © © 2 \0P* ). (az 


1/0) (al dut, [rs dP al" des. 
2 \ OT”: (TZ) dr OP OT" /pourrdz dc, dx 


Toutes les dérivées du second membre de (3 a’) et (3 b”) s’expriment 
très facilement en fonction de la densité de la solution, de la concen- 





tration du sôlvant I, des volumes spécifiques et des compressibilités des 
composants en présence ainsi que du coeflicient [”. Seule la dérivée dl”/de, 
doit faire, en général, l’objet d’une détermination spéciale [(%), (°)]. 

Dans ces conditions, en remplaçant dans (1) #, et p par leurs expres- 
sions (3 a’) et (3 b’) et en négligeant les termes en x supérieurs au deuxième 
ordre, on obtient une expression contenant quatre termes du premier 
ordre et dix termes du deuxième ordre. Sans expliciter ces derniers, car 
cela. alourdirait sans nécessité les équations, nous poserons leur somme 
égale à (d*p/dx”).r. 


L'intégration de (1) ne présente aucune difficulté et l’on trouve 


(4 a) c(x) = cexp(— ax? — br), 
où € est la concentration pour æ = 0. a et b sont définis par 


Msn, D do 
/ ss | — D D 
(0) ET 3RT (Æ L + a 


CR 


/ 7. 
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où nous avons posé (*) : 


do dp 1 O1— 100 / do : - ne 
/ Me = || Sn = Eee APR). Je 2 pepe 
(3 ® (TE). = (A) Fi 1 + [' (Z er (K K,) Po wWw l'o. 


Nous représentons, en trait plein, la courbe définie par (4 a) et en trait 
discontinu la courbe gaussienne qu’on obtient si l’on fait b—0o, ce qui 
revient à négliger les termes en x”. Les abscisses des maximums des deux 
courbes sont les mêmes; de même, on peut montrer que les concentrations 
à cette abscisse ne doivent guère varier de manière sensible d’une courbe 
à l’autre. Par contre, pour x > 0, les concentrations de la courbe IT sont 
plus faibles que pour da courbe [I et inversement elles sont plus fortes 
pour ZT < 0. | 

Supposons maintenant qu'on veuille calculer la masse moléculaire du 
polymère par la relation de Hearst et Vinograd (*) : 


RT 


._ {dd 
di, LE W?/ 
dx en 


Pour cela il faut chercher l'influence de notre correction sur la valeur 
de 25, distance entre les points d’inflexion de la courbe. Si notre correction 
est petite elle ne s’écarte pas beaucoup de la valeur 25, de la courbe 
de Gauss et l’on peut utiliser un calcul simplifié. 

En dérivant deux fois (4 a) on obtient 


(5) M,.— 


(6a) c'(r)=cep(—ax—b) B(x), 
(6b) B (x) = 9b°x'+i2aba"+ 4u*x* — Gbzx — 24. 


Pour z= + 1//2a valeurs inflexionnelles de la courbe I, 





90? 
OS 
De même, on trouve 
| L — 18 D? 
B'Ü+ —— | = 120 + 4aV/2a+ 
( =) Fan ayra 


18 0? 


B’ = — 120 — / 0 ü — ; 


L’examen dans ces dernières relations du terme en b*/a”* montre que 
celui-ci est petit devant b et l’on peut le négliger. Dès lors, en faisant 





pour les racines de B(x) proches de +:1/ÿ2a, l’approximation de la 








tangente, on trouve o 
1 Ne 90° L Qb* 
a —> — a" ———— ; Re —— —+- ———_—_—_Z—————— 7) 
Fe V2a uw (qa\2u—12b) d V2a fu (4ay2a—12b) 
soit 
= EE — D 
(7) 2 — Ji er \2a D = 290 (1 tr) 


80 — Série C C. R. Acad. Se. Paris, t. 266 (8 janvier 1968). 


La distance entre les points d’inflexion diminue donc en valeur relative 
d’une quantité proportionnelle à b*/a*. Or, d’après les relations (4 b) 
et (4c) a et br, sont des quantités dont le rapport est indépendant de la 
masse moléculaire. De plus, si dans la relation (4 c) on néglige en première 
approximation le terme en d*p/dx*, nous voyons que br,/a est indépendant 
aussi bien de la masse moléculaire que des conditions expérimentales. 
En conséquence la relation (7) montre que la correction relative à effectuer 
sur 6, est proportionnelle à a-', ce qui sigmihe qu’elle est inversement 
proportionnelle à la masse moléculaire du composé macromoléculaire. 

Application numérique. — Pour fixer les idées, nous allons essayer de voir 
comment varie le terme b*/a’ en fonction des coriditions expérimentales. 
D’après ce que nous venons de voir ce terme varie comme a *, 1l suffit donc 
de chercher comment varie a quand on passe d’une masse moléculaire élevée 
observée à grande vitesse à une masse moins élevée observée à vitesse plus 
faible. Si nous supposons dans le premier cas qu’il s’agit d’un polystyrène de 
masse moléculaire 10° de volume spécifique 0,91 centrifugé dans un 
mélange de 2-butanone-chloroforme à une vitesse de 50 740 tr/mn (‘), 
on trouve, dans un gradient caractérisé par de/dx — 7.10 *g/cm", 
a—282cm "*. Si, par contre, la masse est dix fois plus faible, la 
vitesse 25 000 tr/mn, le gradient devient 1,7.10 *g/cm' et la nouvelle 
valeur de a sera 1,7 cm *. De ce fait, même si dans le premier cas la 
correction est négligeable elle risque de devenir importante dès qu’on 


travaille dans des conditions analogues à celles qu’on rencontre lors d’une 
centrifugation préparative. 


(*) Séance du 18 décembre 1967. 

() M. MEsELson, F. W. SrAHL et J. VINOGRAD, Proc. Nat. Acad. Se., 43, 1957, p. 581. 

() J. E. HEaARST et I. VINoGRAD, Proc. Nat. Acad. Se., 47, 1961, p. 999. 

() J. W. WILLIAMS, K. E. VAN Hope, R. L. BazpwiN et H. FugyirAa, Chem. Rev., 
58, 1958, p. 715. 

() M. Jacos, J. DaAvaANTIS et H. BENOIT, J. Chim. Phys., 62, 1965, p. 73. 

(6) B. E. Reap, Trans. Faraday Soc., 56, 1960, p. 382. 

(®) C. STRAZIELLE et H. BENOIT, J. Chim. Phys., 58, 1961, p. 675. 

(7) J. DAYANTIS et H. BENOIT, J. Chim. Phys., 61, 1964, p. 773. 


(Centre de Recherches sur les Macromolécules, C. N.R.S., 
6, rue Boussingault, Strasbourg, Bas-Rhin.) , 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Préparation d'acide polyacrylique syndio- 
tactique par hydrolyse du polyacrylate d’isopropyle. Propriétés cristallo- 
graphiques des acides polyacryliques stéréoréguliers. Note (*) de M. Pierre 
Monsor, présentée par M. Georges Champetier. 


L’hydrolyse alcaline d’un polyacrylate d’isopropyle présumé syndiotactique 
* conduit à un polymèére de l’acide acrylique cristallin et certainement syndio- 
tactique. 


L’hydrolyse des esters polyacryliques ou polyméthacryliques a fait 
l’objet de nombreuses études. Deux conclusions semblent s'imposer : 

1. les polyméthacrylates résistent mieux à l’hydrolyse que les poly- 
acrylates ; : 

2. les polymères isotactiques dant plus facilement que leurs 
homologues syndiotactiques [(), (*)]. 

Kargin (*) et Miller (*) ont respectivement hydrolysé les polyacrylates 
isotactiques d’isopropyle et de tertiobutyle. Furukawa (°) a traité le-cas 
des polyacrylates d’alcoyle, tandis qu’O’Neill (*) faisait le point sur celui 
du polyméthacrylate de méthyle. 

Nous nous sommes proposé de réaliser l’hydrolyse du polyacrylate 
d'isopropyle syndiotactique en vue notamment de comparer le produit 
obtenu au polymère résultant d’une irradiation de l’acide acrylique en 
solution à basse température (). 

L’acrylate d’isopropyle a été préparé par transestérification de l’acrylate 
de méthyle (*). La polymérisation a été effectuée à — 780C dans le toluène, 
par amorçage photochimique, ce procédé conduisant habituellement à un 
polymère syndiotactique (“). Les polymères que nous avons obtenus ont 
les mêmes caractéristiques que ceux décrits dans la littérature. 

L’hydrolyse a fait l’objet de deux séries d’essais : 

10 Hydrolyse acide par l'acide sulfurique concentré. — Cette méthode 
utilisée avec succès par Furukawa (°) pour des polyacrylates d’alcoyle 
n'a pas permis à O'Neill (*) de réaliser l’hydrolyse complète du poly- 
méthacrylate de méthyle syndiotactique. Nos propres essais sur les poly- 
acrylates d’isopropyle ont été infructueux. 

29 Hydrolyse alcaline. — Nous avons repris en la simplifiant la méthode 
indiquée par Kargin (*) : 

— 1 g de polymère, gonflé dans quelques milliitres de toluène, est mis 
en suspension dans une solution eau-propanol-potasse. Ce mélange hété- 
rogène est chauffé au reflux pendant une nuit dans un ballon en acier 
inoxydable. On chasse ensuite l’alcool et le toluène en les remplaçant 
volume pour volume par de l’eau. La solution, alors homogène (un léger 
trouble subsiste jusqu’à la fin de la réaction), est de nouveau mise au reflux 
pendant 3 jours. Nous avons renoncé à isoler le polyacrylate de potassium 
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comme le préconise Kargin et nous avons précipité directement l’acide 
polyacrylique de sa solution alcaline par addition d’un grand excès d’acide 
chlorhydrique concentré. Cette précipitation elfectuée à o°C est lente et 
nécessite au moins une nuit. Après filtration, le polymère est lavé avec 
une solution diluée d’acide chlorhydrique afin d’éliminer le chlorure de 
potassium, séché sous vide à 60°C, redissous dans l’eau et finalement 
lyophilisé. 

La résonance magnétique nucléaire et la spectroscopie infrarouge 
montrent que l’hydrolyse est presque totale (95 % au moins). Cependant 
ainsi que Kargin l’indiquait déjà pour un polymère isotactique, l’analyse 
élémentaire laisse penser que le polymère ainsi obtenu n’est pas totale- 
ment débarrassé de toute eau liée. | 

Analyse : C; H;0:, calculé %, C 50; H 5,55; trouvé %, C 46; H 6,3. 

Dans une Note antérieure (*) nous avions fait état des différences de 
solubilité existant entre ce polymère et un polymère atactique. Nous avions 
remarqué à ce sujet que son comportement était analogue à celui des 
polymères obtenus par irradiation photochimique ou radiochimique à basse 
température, modes de polymérisation conduisant théoriquement à des 
produits syndiotactiques. La tacticité de tous ces polymères a été vérifiée 
et fera l’objet d’une publication ultérieure. | 


TABLEAU I 


Distances réliculaires des différents lypes d’acide polyacrylique cristallin. 
(Détermination effectuée par M. Sommerlatte, 
Laboratoire de Chimie des radiations, C. N. R.S., Bellevue.) 


Type du polymère. 
oo 0 
B. À. C. D. 


4:79 

4,18 

3,78 

\ 3,46 

| 3,13 

2,86 

Distances réticulaires (Â)..... { 2,65 
2,52 

è 2,32 
2,23 

2,10 

2,00 

1,84 


2,00 F 2,00 F 2,00 Î 
1,63 Î 1,63 F 1,63 Î 


eh rh eh FT eh eh Eh eh Arf 1j tj er tj 
D 
_ 
1] 
S 
. 
1j 
N 
se 
1j 


Analyse cristallographique du polymère et des acides polyacryliques stéréo- 
réguliers. — Nous disposions de divers polymères d’acide acrylique 
(types À, B, C, D et E) dont nous avons donné les caractéristiques dans 
une Note précédente (*). À la seule exception du polymère du type E, 
ces polymères cristallisent lentement à o°C de leur solution chlorhÿdrique. 
La méthode a été décrite par Kargin (*) pour un polymère isotactique. 
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Les polymères de types À, C et D présumés syndiotactiques présentent 
des clichés de diffraction de rayons X identiques. Le cliché relatif au 
polymère de type B présumé isotactique est nettement distinct des précé- 
dents mais comparable à ceux obtenus par Kargin et Miller. L'ensemble 
de nos résultats est contenu dans le tableau I. 


(*) Séance du 18 décembre 1967. | 

(1 F. S. Gzavis, J. Polym. Sc., 36, 1959, p. 547. 

() J. J. O’NEILz, Polylechnic Instilute of Brooklyn (Thèse, 64-320, 1963, p. ro). 

(5) V. A. KARGIN, V. A. KABANOVv, S. Y. MirRLiINA et A. V. VLASOv, VSDROME Soed., 
3, n° 1, 1961, p. 134. 

(*) M. L. MILLER, K. O’DonNeEL et J. SKOGMAN, J. Colloïd Se., 17, 1962, p. 1825. 

(5) T. MaAKIMoTo, T. TSURUTA et J. FUuRUuKAWA, Makromol. . 90, 1961, p. 116. 

(5) P. Mongoz, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1426. 

() C. E. RERBERG, Org. Syntheses Coll., 3, 1955, p. 146. 

(5) C. F. Ryan et J. J. GorMLEY, Macromol. Syntheses, 1, 1963, p. 30. 


(Laboratoire-de Chimie macromoléculaire associé au C. N.R.S., 
École Supérieure de Physique et de Chimie de Paris, 
10, rue Vauquelin, Paris, 5°) 


+ 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Étude physicochimique de la nitro-1 acétaldoxime-2 
(ou acide méthazonique) en solutions aqueuses tamponnées. Note (*) de 
MM. Srepuane DEswartE et Pierre Soucuay, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Mise en évidence de deux isomères du méthazonate. Décomposition des solutions 
aqueuses acides d’acide méthazonique. 


L’acide méthazonique et ses sels ont été à plusieurs reprises étudiés 
pour élucider le mécanisme de formation du méthazonate [(*), (*), (*)], 
déterminer la structure de ces composés [(*) à (*)] et connaître les produits 
de dégradation en milieu acide [(°), (*)|. 

L’acide méthazonique, instable, donne NH,OH, CO., HCN, HCOOH 
et HC(=NOH)—COOH selon Meister (*). Morgan (‘) suggère qu'il se 
décompose, en partie par l’intermédiaire de son acide nitronique, pour 
engendrer HC(=NOH) CHO, instable et non identifié. Il n’est pas donné 
de bilan. 


Les résultats spectrophotométriques dans l’ultraviolet diffèrent avec 


les auteurs [(*), (°), (°)]. 


4 ? 


Nous avons cherché à préciser le mode de décomposition en milieu 
acide, ce qui nous a amenés à réétudier le comportement spectrophoto- 
métrique ultraviolet. 

Cette étude a été faite sur des solutions dont les concentrations permet- 
taient des dosages polarographiques directs (de l’ordre de 10 * M). 

1. PocaAroGRAPHIE. — Elle est encore plus complexe que’ celle de la 
nitro-1 acétophénone-oxime-2 (*). Nous pouvons néanmoins remarquer 
que : 

a. pour 2,0 < pH < 3,5, on observe instantanément. une vague (E,, 
varie de — 0,57 à — 0,64 V) dont la hauteur correspond à un processus 
de réduction à 6-7 électrons. Elle décroît progressivement pour pH > 3,5, 
tandis qu’en apparaît une autre plus négative; 

b. à l'intensité moitié, mesurée en portant : = f(pH) pour la première 
vague, coïncide le pK apparent nitro-nitronate égal à 4,5, déterminé et 
confirmé précédemment [(°), (*)]|; 

c. au-dessus de pH 4,9, le comportement est compliqué mais pour 
pH > 8, nous avons une seule vague dont le E,, varie de — 1,45 à — 1,50 V. 
Sa hauteur diminue quand croît le pH et varie avec la nature et la concen- 
tration du tampon. | 

Notons que la vague en milieu acide correspondrait à la réduction du 
dérivé nitré plutôt qu’à celle de l’acide nitronique car nous avons déjà 
vu (*) que la forme nitro se forme instantanément, comme dans le cas 
de l’oxime de l’w-nitroacétophénone (*°). 
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2. SPECTROPHOTOMÉTRIE ULTRAVIOLETTE. — La discordance des résul- 
tats publiés [(*), (*), (*)], tant en longueurs d’onde qu’en intensité, laissait 
prévoir un comportement spectrophotométrique compliqué. 

Par comparaison des spectres obtenus dans la soude N/10, nous avons. 
observé que ces variations provenaient du choix des produits de départ 
et de leur mode d'obtention. 

Dissolution dans Na OH n/10 de 
Em 


Sel disodique. ” 


ES 


Acide | Sel Tête Queue 
méthazonique.. monosodique. de cristallisation. de cristallisation. 
Amp (£)..... 307 (20 000) 310 (19 000) 303 (25 000) 308-309 (19 000) 
: Mélange 


307 (20 000) 


3. DÉGRADATION EN MILIEU ACIDE. — Les solutions d’acide méthazo- 
nique formées,. soit par dissolution de l’acide lui-même, soit par acidi- 
fication du mono ou du bi-ion, se décomposent et engendrent des produits 
présentant des caractéristiques polarographiques et spectrophotométriques 
identiques. 

La réaction n’est pas totale. En effet, si les vagues cathodiques de 
l’acide méthazonique (E,,—— 0,53 et — 0,80 V à pH 1,4) disparaissent 
pour donner, après évolution, une vagüe de E,,= — 0,70 V au même 
pH et une vague anodique (E,,= — 0,27 V) par alcalinisation à pH r2, 
les spectres de ces solutions dégradées alcalinisées présentent toujours une 
bande vers 303 mu en plus d’une nouvelle bande à 233 my. 

L’intensité et la position de la première bande permettent de penser 
qu'il reste environ 20 % de méthazonate intact. Une élévation de 200 
de la température de la réaction n’agit pas sur cette limite. 

Par contre, si une solution acide dont l’évolution est terminée est ensuite 
amenée à pHi2 puis réacidifiée, nous constatons que la dégradation 
recommence jusqu’à transformation d'environ 80 % de l’acide méthazo- 
nique restant. Nous arrivons ainsi par alcalinisation et acidification succes- 
sives de solution dégradée à rendre la réaction de décomposition totale. 

Les produits de dégradation sont : du nitrométhane, dosé par sa vague 
polarographique en milieu acide et par la bande ultraviolette à 233 my. 
en milieu alcalin; de l’hydroxylamine, dosé par sa vague polarographique 


anodique à pH 12 et par potentiométrie et de l’acide formique, décelé 
par potentiométrie. 
4. MIsE EN ÉVIDENCE DE DEUX ISOMÈRES. — La réaction de dégra- 


dation est limitée mais il ne s’agit pas d’un équilibre. La formation de 
méthazonate par condensation alcaline de 2 moles de nitrométhane ne 
peut avoir lieu dans les conditions où nous opérons. L'introduction d’un 
excès d'un des produits de dégradation ne permet pas la formation de 
méthazonate. 
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Il est donc probable que nous soyons en présence d’un mélange de deux 
isomères de stabilités très différentes. 

a. Le comportement spectrophotométrique ultraviolet est différent selon 
l’origine des produits de base (tableau) et varie au long des alcalinisations 
et acidifications successives. 

b. Une solution de méthazonate disodique (tête de cristallisation 
303 mp. dans NaOHNKn/10) mise à pH7 absorbe initialement à 295 mL. 
(E — 18000) et donne finalement une bande à 298 mu (£ — 16000). Si 
cette solution est portée à pH 12,4 nous retrouvons la bande à 307 mu 
du sel disodique n’ayant pas fait l’objet d’une cristallisation fractionnée. 

Nous avons également observé qu’à ce déplacement de 295 à 298 mu 
il correspond un changement dans le polarogramme à pH (figure). 

Nous observons également des différences comparables sur les polaro- 
grammes vers pH 7 pour les deux isomères connus de la phénylglyoxime 





-08 =14 Vice 


4 


et sur les spectres ultraviolets à pH 13. L’isomère anti présente alors 
un maximum d'absorption à 278 my (€ — 20 000), il est situé à 291 m4 
(e — 12 800) pour l’amphi. 

c. Des spectres R. M. N. sur des solutions aqueuses sodiques 1 M en 
produit et en soude faites à partir de différents échantillons de méthazonate 
repérés par leur longueur d’onde maximale dans l’ultraviolet permettent 
de confirmer l’existence des deux isomères (”). 

Les spectres ont étéenregistrés à 6o MHz sur spectrographe « Varian À 60» 
et les déplacements chimiques sont repérés par rapport à l’acétone prise 
comme référence interne. , 

Nous observons dans le spectre des différents échantillons deux quadru- 
plets (spectres de type AB) d’intensités relatives variant suivant les condi- 
tions et qu’on peut attribuer à la présence de deux isomères : 

1 isomère : d,— 4,60, = 5,84.10 *, Ju 0 Hz; 

2€ isomère : C,— 4,95, d— 5,45.10 *, Ji, 9 Hz. 

Le dosage des isomères effectué par intégration conduit à des rapports 
1eT 1somère/2® isomère égaux à : 

1/10 pour le méthazonate monosodique 310 mu; 

4]5 » disodique 303 mu; 

1/5 ) » 307-308 mu. 
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5. SCHÉMA RÉACTIONNEL DE DÉGRADATION. — La tautomérie en forme 
nitrée vraie est très rapide, 1l semble donc que ce soit l’acide méthazo- 
nique qui se décompose et non son acide mtronique (°). 

La décomposition se ferait via le nitroacétaldéhyde très instable 


lle ( 
CH(=NOH)CH,NO, —> Cl(=0) CH: \O:+ NH3OH —+ HCOOH + CHyNO:+ NH: OH 
1 


ent rapide 


par analogie avec le nitropropanedial et le gem-cyano-nitro acétaldéhyde. 
Nous avons vu que le premier engendre de l’acide formique et du 
nitrométhane (**), le second de l'acide formique et du gem-cyano- 
nitrométhane (**). | : 

La mise en évidence en solution de deux isomères du méthazonate 
permet d’expliquer les anomalies du comportement spectrophotométrique 
ultraviolet et la limitation de la réaction de dégradation de l’acide méthazo- 
hique en solution. 


) Séance du 6 décembre 1967. 
) N. Lévy et J. D. Rose, Quart. Rev. (London), 1, 1947, p. 358. 
?) C. M. DREW, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 3098. 
3) C. M. DREVW, J. R. Mc Nesgy et A. S. GORDON, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, »: 2622. 
) D. J. MorGaAN, J. Org. Chem., 23, 1958, p. 1069. 
5) V. E. MATTHEWS et D. G. KuBLER, J. Org. Chem., 25, 1960, p. 266. 
) D. J. MorGaAN, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 4646. 
1) S. BROWNSTEIN, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 2919. 
) S. DESWARTE, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 628. 
*) MEISTER, Chem. Berichie, 40, 1907, p. 3435. 
19) S. DESWARTE et J. ARMAND, Comptes rendus, 258, 1964, p. 3865. 
1) P. SoucHaAY et S. DESWARTE, Comples rendus, 260, 1965, p. 6379. 
) S. DESWARTE et P. SoucHAY, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 981. 


(Laboratoire de Chimie IV, Faculté des Sciences, 
9, quai Saint-Bernard, Paris, 5°.) 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Affinement préliminaire à l'ordinateur « I. B. M. 704» 
de la structure aux rayons À du 3.5-dibromo-hydroxytriphénylméthane 
carbinol. Note (*) de Mlle Céciue Srora, transmise par M. Paul Pascal. 


Les coordonnées de tous les atomes (hydrogène exceptés) de la molé- 
cule du 3.5-dibromo-hydroxytriphénylméthane carbinol, déduites de la 
première analyse de Fourier par la méthode de l’atome lourd (‘), ont 
été soumises à l’affinement par les moindres carrés de façon classique, 
au moyen du programme de Busing et Lévy (*). 

On a effectué deux cycles, en bloquant les coordonnées des atomes de 
brome et les coefficients d’agitation thermique isotropes pris égaux à 3,6, 
donc en ne faisant varier que les coordonnées x, y, z, des autres atomes, 
ainsi que les coeflicients de mise à l’échelle des strates successives autour 
de l’axe b (‘). Puis, par séries de deux cycles jusqu’au 10€, en maintenant 
toujours variables les coordonnées atomiques (brome inclus), on a alter- 
nativement bloqué les facteurs d’échelle des strates et les coeflicients de 
température isotrope des atomes. Enfin, on a introduit les six paramètres 
de l’anisotropie thermique de tous les atomes, en ne mettant à varier 
que ceux des atomes de brome, alternativement avec les facteurs d’échelle, 


pendant six cycles. Le facteur d’accord R=D{IF|—1F)/YE 


tomba à la valeur 0,202 en ne décroissant plus guère. Un essai de variation 
des paramètres d’agitation thermique des atomes de carbone conduisit 
à un ensemble de déterminants négatifs marquant bien, avec l’arrêt de 
la décroissance de R, la présence d’une anomalie physique, ne pouvant 
être que l’absorption des cristaux. En effet, le cristal étudié était un très 
mince feuillet de 0,015 mm d’épaisseur, contre 0,40 mm de largeur (épais- 
seur optimale : 0,36 mm). Cette disproportion dans les dimensions de la 
section aurait nécessité des corrections d’absorption spatiale que nous 
n’avons pas voulu effectuer à cause de leur médiocrité, préférant, si possible, 
obtenir un cristal plus épais et le tailler pour rendre ces deux dimensions 
comparables, afin de l’entreprendre ensuite au diffractomètre semi- 
automatique qui intègre les intensités diffractées. L’étude a donc été 
arrêtée là. 

Avec les coordonnées obtenues à l’avant-dernier cycle (R — 0,202), 
nous avons calculé à l’ordinateur les longueurs des liaisons et les angles 
de valence, ainsi que leur précision (tableau). 

On constate que les phényles I et IT présentent davantage de liaisons 
C—C aberrantes que le phényle IIT portant les deux atomes de brome, 
mais seule une étude sans erreurs d’absorption dira si des distorsions 
existent. Toutefois, la moyenne des liaisons C—C des phényles I, IT et III. 
est respectivement de 1,39, 1,42 et 1,39 À. De même, la moyenne des 
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Distances Déviation ‘: Déviation 
interatomiques standard Angles de valence standard 
(A). (À). (degrés). (degrés). 
OH—Cc—C! = 109,1 (2,6) 
: OH—Cc—Cl! = 110,9 (2,8) 
Cc —OH = 1,38 (0,04) OH—Cc—C!!i — 106,2 (2,5) 
| Cil—Cc—Ci = 109,2 (2,8) 
CM—Cc—CIN = 113,7 (2,6) 
_ Phényle I. 
Ci —C —= 1,46 (0,05) C1 —Co—Cs —= 129,2 (4,8) 
Ce —C3 —= 1,20 (0,097) Co —C—CG = 117,6 (4,9) 
C3 —C — 1,60 (0,07) Cr —Ci—C: — 113,2 (4,79) 
Css —G5 = 1,31 (0,06) Ci —Ci—Cs = 124,1 (4,6) 
C5 —C5s —= 1,46 (0,06) C;s —Ci—C = 121 (4) 
Ci —C = 1,30 (0,05) C5 —Ci—Cc = 125 (3,2) 
Cc—CG = 1,60 (0,05) Cc —Ci—C = 120 (3,1) 
Phényle II. 
CG —C = 1,32: (0,05) Ci —Cr—C = 113,1 (2,4) 
Cr —C; = 1,52 (0,06) Co —Cx—C = 122,7 (2,5) 
Cr —C — 1,45 (0,06) CC —Ci—C — 127; 7 (5,4) 
CG —C5 —=1 » 14 (0,07) | Ci —C—CG = 106,4 (4 ; 1) 
Cs —Cs = 1,63 (0,08) CC; —Ci—Ci = 127,1 (2,3) 
Ce —CG = 1,45 (0,06) C5 —Ci—Cce —= 121,6 (3,5) - 
Cc—C = 1,54 (0,05) CC —Ci—C = 119,4 (3,5) 
Phényle III. 
Ci —Co —= 1,32 (0,05) CCC = 113,9 (3,1) 
C> —C3s = 1,39 (0,05) Co —C3—Cx —= 122,9 (3,4) 
Cr —Cs —= 1,42 (0,05) C3 —Ci—C = 120,3 (2,7) 
Ci —C5 = 1,34 (0,04) C3 —C:—C = 120,8 (2,8) 
Cs —Cn = 1,42 (0,04) Css —C—CG = 113 (3) 
Cs —C = 1,47 (0,05) Ci —CGi—Cce = 115,5 (2,8) 
CG —Cc = 1,62 (0,04) CC —Ci—C = 116,1 (2,7) 
Br; —C:s —= 1,92 (0,04) Br; —C:—C = 120,1 (2,6) 
Br—C; = 1,86 (0,03) Bri—C3—C = 116,9 (2,8) 





angles à l’intérieur des phényles I, IT, III, est respectivement de 121, 
110,4 et 1180. 

Mais les conclusions déduites de l’ébauche grossière (‘) se trouvent 
définitivement confirmées, à savoir : 

a. qu'un oxhydrile OH est bien fixé sur le carbone central triphényl- 
méthanique dont la nature est, sans ambiguïté aucune, tétraédrique, car 
la moyenne des trois angles entre la liaison OH et les trois liaisons Ce—C\, 
Ce—C", Ce—C', est de 108,7. Les déductions de Gomberg (*), fixant 
les deux oxhydriles OH sur le même carbone C, du phényle III, pour 
expliquer la couleur orange de ce composé, sont donc définitivement 
infirmées; | 

b. que les phényles sont bien en ailettes autour de la liaison carbinol 
Ce—OH, chacun d’eux étant presque parallèle à l’une des faces de la 
maille élémentaire ; 
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c. que la distance Br—Br des deux atomes de brome de deux molécules 
symétriques par rapport au centre de symétrie à z — 1/2, est de 3,598 À 


[3,6 À dans l’ébauche (‘}]. 


(*) Séance du 18 décembre 1967. 

(1) C. STorA, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1355. 

Les axes a et b ont été intervertis dans cette publication : a = 22,14 À, et b — 8,635 A. 
() W. R. Busina et H. A. LÉVY, C. F. mémo. 59-4-37, Oak-Ridge National Laboratory. 
(:) M. GoMBERrG et N. E. VAN STONE, J. Amer. Chem. Soc., 1916, p. 1577. 


(Laboratoire de Cristallochimie, Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Détermination de la structure d’un chlorotellurite acide 
de fer (rodalquilarite). Note (*) de MM. Yves Dusausoy et JEAN ProrTas, 
présentée par M. Jean Wyart. 


La structure de ce composé naturel a été déterminée à partir de sections de 
la fonction de Patterson (u, v, w,) qui ont permis de localiser les atomes lourds. 
. La position de ces atomes a été affinée par la méthode des moindres carrés appliquée 
à 633 réflexions obtenues à l’aide d’une chambre de précession. Les sections de la 
densité électronique parallèles à æOy ont permis de localiser les autres atomes. 
La structure est composée de chaînes d’octaèdres d'oxygène coordonnées au fer, 


t > 
allongées suivant l’axe b et fortement liées entre elles, dans la direction de l’axe €, 
par des pyramides TeO:. Ces plans denses, entre lesquels se trouvent les ions chlore, 
sont reliés entre eux par des liaisons hydrogène, 


La rodalquilarite est un chlorotellurite acide de fer anhydre, décou- 
vert (*) dans les gisements aurifères de Rodalquilar (Espagne). La déter- 
mination de la structure a permis de préciser sa composition que les ana- 
lyses chimiques, thermopondérales et thermiques différentielles n’avaient 


4 


pu déterminer exactement. La formule proposée à partir de l’étude struc- 
turale est : H°Fe;'[TeO;"],CI-. Le cristal ayant servi à cette étude est 
une lamelle de clivage très fine de quelques centièmes de millimètre 


% 


d’épaisseur. Le cristal appartient à la classe holoëdre du système tri- 
chinique avec les caractéristiques suivantes : 


a =8,89 +0,02 À, b—5,08 + 0,02 À, c— 6,63 +o,o3 À, — 279,9 À*; 


&œ — 103210", B = 10705, Y—57092" ZT. 


si 


L'enregistrement des taches de diffraction a été réalisé sur une chambre 
de précession munie d’un dispositif d'intégration, avec le rayonnement K, 
du molybdène. Le cristal a été orienté de telle façon que son plan de 
clivage soit sensiblement parallèle au plan du film. De ce fait les correc- 
tions d’absorption ont pu être négligées. Les strates réciproques d’indices 
(h'k'o) à (h’k'11) ont été enregistrées. Un changement de repère a permis 


TABLEAU I. 


Tableau des coordonnées atomiques. 


_ y + 

a b c 
Léisissesenss ‘01008 0,3384 0,3342 
Lérsssesessse 039129 0,880: 0,8408 
FÉssusiiaee . O0,4424 0,7227 0,3548 
Oise 0,1195 *0,0940 0,0683 
Oise . 0,3491 0,1143 0,4667 
OO... 0,1967 0,5985 0,8144 
Ofsésiauess . 0,2607 0,5457 0,2060 
Dieu «.. 0,52790 0,1936 0,9059 
Oisssesesssr 0,4110 0,6525 0,6352 
CI1........... 0,0000 0 ,0000 0,5000 
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de donner aux indices (h'k’l') les valeurs (hkl) correspondant au réseau 
réciproque du réseau direct dont les paramètres sont définis ci-dessus. 
Les intensités des taches de diffraction intégrées ont été mesurées par la 
méthode des films multiples. La strate d’indice (h'ol') a permis de déter- 





Fig. 1. — Projection de la structure sur le plan xOy. 


LS 


miner approximativement les valeurs des coefficients de normalisation 
entre strates. L’ensemble des réflexions a été mis à une échelle relative 
puis corrigé du facteur de Lorentz-polarisation. 


RÉSOLUTION DE LA STRUCTURE. — Les coordonnées des atomes de 
tellure ont été obtenues, d’une part en déconvoluant les sections de la 
fonction de Patterson à l’aide de la fonction minimale de Buerger, d’autre 
part en comparant la fonction de Patterson avec des diagrammes de 
Patterson théoriques (‘). Les coordonnées de ces atomes ont ensuite été 
affinées par la méthode des moindres carrés. Le facteur résiduel s’est 


abaissé à 0,29. Les sections de la densité électronique ont alors été calculées 
/ 
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parallèlement au plan xOy et leur examen a permis de localiser les autres 
atomes : fer, chlore, oxygène. L’affinement des positions atomiques, 
avec facteur d’agitation thermique isotrope et individuel, portant 
sur 633 réflexions du réseau réciproque a conduit à un facteur résiduel 
R = 0,092. Des sections de la densité électronique « différence » ont montré 
qu'aucun pic ne subsiste. 





Fig. 2. — Arrangement atomique des chaînes d’octaèdres du fer, 
des pyramides [TeO:] et liaisons entre ces chaînes. 


La structure déterminée aux rayons X met en évidence un motif cons- 
titué de 10 atomes. Six atomes d’oxygène, deux atomes de tellure et 
l’atome de fer sont en positions générales, l’atome de chlore se trouve sur 
un centre de symétrie. Les valeurs des paramètres atomiques figurent 
dans le tableau E 


DESCRIPTION DE LA STRUCTURE. — Les atomes de fer se trouvent aux 
centres d’octaèdres dont les sommets sont occupés par des atomes d’oxy- 
gène. Chaque octaèdre est relié à deux octaèdres du même type par une 


arête commune, formant ainsi des chaînes allongées suivant. l’axe k. 
Chaque atome de tellure se trouve au sommet d’une pyramide triangulaire 
aplatie dont la base est formée par trois oxygènes. Il existe deux types 
de pyramides, l’un Te,O, lie très fortement entre elles les chaînes 
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d’octaèdres de fer suivant l’axe € car deux de ses oxygènes appartiennent 
à deux chaînes superposées suivant cet axe. Cette cohésion entre chaînes 
est renforcée dans cette direction par une liaison hydrogène entre deux 
oxygènes dont l’un est le troisième de la pyramide Te,O,. L'ensemble 
constitué par les chaînes d’octaèdres et les pyramides HIRREMAUES de 


type (Te1O:) forme des plans à liaisons ue parallèles au plan b. c. 
Ces plans sont très écartés suivant l’axe à et les ions chlore viennent se 


placer entre ceux-ci. La cohésion du cristal suivant l’axe a est assurée 
par des liaisons faibles Te-Cl-Te et par des liaisons « hydrogène » prove- 
nant de la proximité de deux atomes d'oxygène appartenant à deux pyra- 
mides du type (Te;O;). Cet arrangement atomique explique bien l’exis- 
tence d’un bon clivage (100). , 


(*) Séance du 18 décembre 1967. 

(:) R. Rérar et C, RÉRAT, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist., 84, 1961, p. 388-391. 

(2) J. SIERRA DE LoPEz, G. LEAL, Ÿ. LAURENT, R. PIERROT, J. ProrTas et Y. DusAUSOY, 
Bull. Soc. frant. Minér.-Crist., 91, 1968 (sous presse). 


(Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, Faculté des Sciences, 
94, avenue de Lallre-de-Tassigny, Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE ANAL\TIQUE. — Stabilité de quelques complexes de l'argent dans le 
nitrométhane. Note (*) de Mme Janine Banoz-Lamszine et M. JEAx-CLAUDE 
Banni, présentée par M. Georges Champetier. 


Avec les anions X— tels que CI-, Br-, I-, SCN-, CH; CO, et CNT, le cation Ag+ 
_forme des complexes du type AgX, et des composés insolubles du type AgX 
on obtient en outre avec Br et 1- d’autres espèces insolubles. Les anions BrO:; 
(C:H,),B— ne forment avec Ag+ que les espèces AgBrO;:% et Ag(C:H:)BJ. 
Les. constantes de stabilité correspondantes - ont été déterminées par 
potentiométrie. . 


Dans le nitrométhane (e — 38,5 à 20°C) beaucoup de sels d’ammonium 
quaternaire se comportent comme des électrolytes forts, alors que la plupart 
des sels minéraux sont associés, même aux faibles concentrations (?). 
Il est connu {('), (?)] que les ions y sont peu solvatés : les anions parce que 
le nitrométhane ne possède pas d’atome d’hydrogène suffisamment électro- 
positif; les cations car la partie électronégative du dipôle est répartie 
entre plusieurs atomes. 


On peut donc prévoir que les sels minéraux, peu solubles dans d’autres 
solvants, seront encore plus insolubles dans le nitrométhane. Pour vérifier 
cette hypothèse, nous avons déterminé quelques constantes de dissociation 
des complexes du cation Ag* dans ce solvant, par potentiométrie à courant 
nul, en utilisant une électrode : d'argent. La voltampérométrie et 


la voltammétrie cyclique à une électrode d’argent ont confirmé les 
résultats obtenus. ii 


La majorité des anions X étudiés forment un complexe AgX; et un 


précipité AgX 4 selon 


Agt+XT = AgX}, 
Agt+aX— = AgX; 


En supposant que les réactifs employés ne sont pas associés (sels d’ammo- 
nium quaternaire), et en confondant activité et concentration, nous avons 
déterminé les constantes de ces équilibres dans ün milieu de force 
ionique 0,1 M (tableau I): 


L = - _ LAgY IX 
s—|Ag+]|.|X f, Max 
ps=—Îlog$, DK:= — log K>. 


o 


Les ions CN forment des complexes très stables, au point que l’élec- 
trode d’argent réduit le solvant en présence de cyanure. Les anions bromure 
et iodure forment, en outre, des espèces insolubles intermédiaires de 


formule supposée : Ag. Br; R|| Ap. I; "ei Ag:LR/}|, R désignant le 


cation ammonium quaternaire. 
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Les anions BrO; et (C:H;),B7 ne forment pas de complexe 
AgX,, mais exclusivement les composés  insolubles AgBrO, | 


et AgB(C;H;),]| 









AgBrO; PS—=11,1 +0O,2. 
AgB(CIl;), 4 | ps —=13,5 + 0,2; 


Les constantes sont calculées à partir de l’expression du potentiel normal 


0 0,25 0,5 0,75 Î 


Fig. 1. 
Courbes de titrage potentiométrique de solutions 10—°M en X-— : 
1, (CH); NC; 2, (CH), NSCN; 3, Na(CG: H;),B. 


’ 


apparent des systèmes oxydoréducteurs Ag'/Ag |, selon le principe suivant 
appliqué au cas des ions chlorure : 


TABLEAU I. 


5 _ Anion. ps. pK. 
Ce esiress 19,2 +0,2 | 19,5+0,2 
BL sise res 19,7 0,5 19,7 +0O,2 
tasses 20,5+0,5 22,0 +0,2 
SONT LR 16,9+0,2 16,4+0,2 
CH; CO: ....... 15,0 0,2 15,0+0,2 
ENT satsnses 24 >34 


t 


Le potentiel pris par l’électrôde indicatrice, d’après l’équilibre électro- 
chimique : | 


Agj+20Cl—-e = AgCr 
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est 
— FF" | AgCE, | ù 0. 
E=E,+ PIE CE à 20°C, 
avec E,=E,—o,058pK;; E, étant le potentiel normal du système 
Ag J/Ag*, défini par E = E,+ 0,058 log] Ag*]| à 200C. D'où 
_ EE; 
PT 6,058 
De même, pour l'équilibre Ag | + CI —e = AgCI| : 
E —E; — 0,058 log|CI-| à 20°C. 
D'où 

E, — E; 


E, = E; — 0,058 ps et PS = D 58 





Les potentiels normaux apparents E, et E, sont aisément calculables 
d’après les courbes de titrage potentiométrique; cependant, le potentiel 


0,3 


02 


0! 





4 





0 0,25 O5 0,67 1 


Fig. 2. 
Courbes de titrage potentiométrique de solutions 10—?M en X- | 
1, (C; Ho: N]; 2; (C: Ho): NBr. 


normal E,, qui intervient dans le calcul, n’a pas pu être déterminé avec 
certitude. 


En effet, si la loi. de Nernst est suivie lorsque la concentration 
de AgCIO, est comprise entre 10 M et 10 °M, elle ne l’est plus au-delà 
de 10 °M. La pente de la courbe E—f{log|Ag*]) croît brusquement 
à partir de cette valeur et tend vers une grandeur double de la pente 

C. R., 1968, 1er Semestre. (T. 266, N° 2.) Série C — 7 
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théorique obtenue pour C<10*M. Cela pourrait être expliqué par la 
présence d’une impureté présente en concentration > 10° M et possédant 
des propriétés complexantes vis-à-vis du cation Ag*. Ce phénomène n’est 
pas affecté par la présence en solution des espèces CIO, H*, H, 0. 

La connaissance du potentiel normal E, étant indispensable, nous 
avons chojsi arbitrairement la valeur obtenue en extrapolant, pour 
[Ag*|=1M, la droite de Nernst obtenue dans le domaine de concen- 
tration 107°M <C<10 M de AgCIO,, soit E—=1,140 V par rapport 
à l’électrode de comparaison Ag |/AgCIl}! (°). 

La voltampérométrie met en évidence la lenteur du système électro- 
chimique Ag*/Ag |. La courbe intensité-potentiel à une électrode d’argent 
d’une solution de AgCIO, présente un point d’inflexion au voisinage de 
l'axe des potentiels; la pente à courant nul de la courbe est néanmoins 
importante et le potentiel d'équilibre est bien défini. 

Une étude est en cours, visant à déterminer l’action om de 
particules non chargées 4 type amine : 

Agt+nY = AgYt, ave K,— un 

Le solvant, l’électrode de référence sont préparés selon une méthode 
déjà décrite (*); l’électrolyte indifférent est le perchlorate de tétraéthyl- 
ammonium 0,1 M. y 


(*) Séance du 6 décembre 1967. « 

(:) À. J. PARKER, Quart. Rev. (London), 16, 1962, p. 163. 
(2) G. P. WRIGHT, D. M. Murray-Rusr et Sir H. HARTLEY, J. Chem. Soc., 1931, p. 199. 
(5) G. Cauquis et D. SERVE, Bull. Soc. chim. Fr., n° 1, 1966, p. 302. 


* 


(Laboratoire de Chimie analytique 
de la Faculté des Sciences de Paris, 
associé au C. N.R.S., 

10, rue Vauquelin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l'étude des halogénures basiques de 
titane IV. Note (*) de Mme Léone WVarrer-Lévy et M. GÉrarD FEREYy, 
présentée par M. Paul Pascal. 


Les produits d’hydrolyse des halogénures neutres de titane ont été 
examinés aux rayons X et leur composition chimique a été déterminée 
par la méthode des restes, suivant les procédés analytiques précédemment 
indiqués (‘). 

Le chlorure de titane once refroidi vers — 100, a été versé dans 
des quantités variables d’eau à o°C ou de solutions chlorhydriques à tempé- 
rature ambiante. Il s’hydrolyse instantanément avec perte d’acide en 
donnant un solide jaune volumineux (*) qui se dissout d’autant plus lente- 
ment que la concentration de la solution croît. Imprégné d’une liqueur 
mère en constante évolution, ce composé ne se prête pas à l’application 
de la méthode des restes. Par ailleurs, 1l se volatilise trop rapidement 
pour être examiné aux rayons X. 

Les solutions obtenues au bout de quelques heures, titrant de 2,76 
à 4,37 atomes-grammes (at-g) de titane pour 1000 g étaient toujours 
basiques, le rapport 4 CI/Ti variant respectivement de 0,90 à 0,70. 

En vase fermé, les liqueurs contenant plus de 3,85 at-g de titane se 
troublent au bout de 24h et laissent déposer lentement un précipité 
jaunâtre présentant un diagramme de rayons X caractéristique, et d'autant 
mieux cristallisé qu’il se forme en milieu plus concentré. 

La durée d'établissement de l’équilibre a varié de 5 jours à 6 mois selon 
que les solutions initiales titraient respectivement de 4,37 à 3,85 at-g 
de titane et de 12,25 à 11,8 at-g, de chlore. 

Les points représentatifs des résultats analytiques s’alignent alors sur 
les droites de restes reproduites sur la figure 1. Leur point de concours 
a pour coordonnées, en atomes-grammes pour 1000 g,. Ti = 6,54, Cl = 13,1 
d’où l’on déduit H:,0 — 6,54, en très bon accord avec les valeurs théo- 
riques 6,54, 13,09 et 6,54, correspondant à la formule TiCl,, TiO:, 2H:0 
ou Ti(OH),Ck [(°), (*]] . | 

Les solutions titrant moins de 3,85 at-g de titane ne cristallisent plus 
spontanément. Elles donnent, par contre, de très beaux macrocristaux 
par évaporation à l’air à 250C, ou sous vide, ainsi que par refroidissement 
de la solution initiale concentrée à 5o° jusqu’à perte de 36 % de son poids. 
Les droites de restes 1, 3 et 4, obtenues respectivement à partir de ces 
préparations, sont reproduites sur la figure 2 ainsi que la droite 2 concernant 
l’évaporation à l’air d’une solution des cristaux dans l’acide chlorhydrique 
concentré. Leur point de concours a pour coordonnées Ti — 5,60, Cl = 6,17 
d’où l’on déduit H:20 = 21,26. Par ailleurs, les moyennes des valeurs 
déduites de l’analyse des macrocristaux fournis par la dernière prépa- 
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ration, séchés sur papiers filtres, coïncident exactement avec les résultats 
trouvés par la méthode des restes. | 

Ces données nous ont conduits (°) à attribuer au chlorure la formule 
8 TiCl,, 21 T10:, 110 H20O pour laquelle les valeurs théoriques sont 
égales à 5,60, 6,18 et 21,25. Cette formule est différente de celle de la 
monochlorhydrine Ti (O0H);CI, 2H:0 proposée par Auger (°) et aussi de 
celle qui correspondrait au bromure TiBr,, 3 TiO:, 12 H>0O précédemment 
trouvé (‘) et dont les points représentatifs se placent respectivement 


en M et N\N. 


CI %%0 





Fig. r. 


Par contre, nous avons pu mettre en évidence l’iodure correspondant 
à ce bromure. L’iodure neutre de titane a été préparé par synthèse directe 
à 1300. Ïl a été dissous dans son poids d’eau. La liqueur, d’un brun noir, 
évaporée à sec sur soude donne des microcristaux rouge sombre, mélangés 
d’iode, qui ont été lavés, sans détérioration sensible aux rayons X, à l’aide 
de tétrachlorure de carbone jusqu’à ce que celui-ci reste incolore. 

La composition chimique des résidus obtenus successivement au cours 
du lavage a été déterminée; en portant en ordonnées les teneurs en’10de 
en fonction des titres en titane, on obtient une droite passant par 
les points représentatifs des coordonnées de l’iode et du sel lavé. Les valeurs 
trouvées pour le composé pur : Ti — 3,95, CI — 3,95 ont permis d'établir la 
formule Til,, 3 Ti0:, 12 H,0. 

Les halogénures basiques de titane se conservent dans leurs liqueurs 
mères. Les .pH de celles-c1 sont toujours négatifs. La concentration en 
chlore des solutions conditionne la nature des chlorures; en effet, pour des 
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teneurs en titane du même ordre de grandeur, le rapport 4 CI/Ti relatif 
aux solutions mères du sel le moins basique est compris entre 0,75 et 0,90, 
alors qu'il varie entre 0,35 et 0,49 pour le plus basique. Le bromure se 
forme en milieu plus dilué et plus riche en halogène, le rapport 
étant voisin de 1. 

Les quatre sels basiques, solubles dans l’eau, détériorés par l’alcool et 
l'éther, résistent à l’action du tétrachlorure de carbone. 

Par exposition à l’air, le chlorure TiCl,, Ti0:, 2 H:0 devient déliquescent 
et se transforme en 8 TiCl,, 21 Ti0:, 110 H:0 qui ne perd ensuite 
que 1,5 %, de son poids par mois; le bromure TiBr;,, 3 TiO:, 12 H:0, après 


CI Yo 





3 4 5 6 Ti%o 


Fig. 2. 


avoir subi en un jour la même diminution de poids, se stabilise ensuite; 
l’iodure a tendance à libérer très lentement de l’iode. 

La comparaison des radiogrammes de l’iodure et du bromure montre 
l’isotypie des deux composés. 

Les distances réticulaires des sels mis en évidence et les intensités 
correspondantes sont les suivantes : 


TiCl, TiO:, 2 H20 : 9,30 ff; 6,30 FF; 4,550 ff; 4,291 fff; 4,094 ff; 3,890 ff; 3,519 FF; 
3,256 ff; 2,73of; 2,710; 2,688fff; 2,568 ffff; 2,518 ff; 2,471 fff; 2,434 fff;s 2,275 ffff; 
2,216; 2,139f; 2,031f; 1,956fff; 1,913 ff; 1,827 m; 1,7958f; 1,724 ffff; 1,710 ffif; 
1,674 ffff; 1,642 fff; 1,629 fff; 1,560 ff; 1,510 ffff; 1,498 ffff; 1,473 Î; 1,461 fff; 1,444 fff; 
1,429 Îff; 1,360 f; 1,351 fff; 1,332 ff; 1,324 fff; 1,279 fi. 

8 TiCl, 21 TiO», 110 H2O : 11,29 FF; 9,82F; 9,45f; 9,04ff; 8,56-:m; 6,88 ffff; 
6,67 fff; 5,861 ffff; 5,675 fff; 5,541 fîf; 5,398 fff; 5,207 fîff; 5,096 f; 5,014 ffff; 4,928 ff; 
4,696 fff; 4,537 fT; 4,462 fff; 4,239 m; 4,060 ff; 3,926 f; 3,834 ff; 3,813 ff; 3,780 f; 3,938 m; 
3,583 Îff; 3,556f1; 3,519 ffff; 3,465 fÎff; 3,446f1; 3,434 fff; 3,387fff; 3,318 F; 3,140 f; 
3,074 ff; 3,029 ffff; 2,935 ff; 2,841 ffff; 2,828 fff; 2,794 ff; 2,742 fff; 2,690 ffff; 2,626 fÿ; 
2,540 Î; 2,507 ff; 2,462 ff; 2,411 fff; 2,390 ff; 2,392 ff; 2,330 ff; 2,284 ff; 2,265 ff; 2,216 ffff; 
2,195 fff; ©,075 ffff; 2,060 ff; 2,043 f; 2,009 m; 1,985 fff; 1,955 ffff; 1,949 ffff; 1,929 ff; 
1,893 ff; 1,887 ff; 1,871 ffff; 1,862 ffff, 1,850 fff; 1,836 ffff; 1,807 ffff; 1,795 ff; 1,776 fff; 
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1,761 fff; 1,745 ffft; 1,936 fff; 1,725 ffff; 1,685 ffff; 1,658 ff; 1,649 ff; 1,619 fff; 1,609 fff; 
1,589 fff; 1,521 ffff; 1,508 ffff; 1,451 fff; 1,436 fff; 1,402 fff; 1,365 fff; 1,353 fff; 1,330 fff. 

Til:, 3 TiO2, 12 H:0 : 10,26 ff; 9,59 ffff; 8,69 fff; 5,270 m; 5,098 ff; 4,346 ff; 4,094 f; 
3,955 F; 3,802 FF; 3,645 F; 3,5796f; 3,487fff; 3,396fff; 3,349f; 3,268 fff; 3,195 ff; 
3,094 ffff; 3,o17 ff; 2,996 ff; 2,966 ff; 2,890 fff; 2,838 ff; 2,791 fff; 2,701 fff; 2,678 fff; 
2,630 ff; 2,553 ffff; 2,539 ffff; 2,434 ff; 2,394 in; 2,351 ff; 2,313 m; 2,207 ffff; 2,234 fff; 
2,228 ff; 2,199 fff; 2,177 fff; 2,137 ff; 2,099 ffff; 2,081 ffff; 2,053 ff; 2,044 ff; 1,993 fff; 
1,973 fff; 1,950 ffff; 1,933 ffff; 1,910 ffff; 1,899 fff; 1,885 ff; 1,866 fff; 1,843 ff; 1,823 ff; 
1,787 f; 1,754; 1,722 fff; 1,694 fff; 1,672 fff; 1,663 ffff; 1,633 fff; 1,617 ffff; 1,597 fff; 
1,586 fff; 1,553 ffff; 1,539 fff; 1,509 ff; 1,495 fff; 1,471 fff; 1,451 ff; 1,432 fff; 1,414 fff; 
1,396 fff; 1,364 ff; 1,333 ff; 1,307 fff; 1,296 fff. 


Les caractéristiques relatives au composé TiBr,, 3T10;, 12 H,0 ont été 
antérieurement données ({). 

Cette étude des halogénures basiques de titane indique jusqu’à présent 
des différences marquées de composition et de structure entre les chlorures 
d’une part, et les bromure et iodure d’autre part. 


(*) Séance du 18 décembre 1967. 

(1) L. WALTER-LÉVY, G. FEREY et S. H. IQBAL, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 700. 

(2) Ce composé aurait pour formule Ti (OH) Cl:, d’après T. Kœn1G et O. PFORDTEN, 
Chem. Ber., 21, 1888, p. 1708. 

(5) Formules proposées par T. KæœniG et O. PFORDTEN (?), LUTSCHINSKY, Zhur. 
Obshchei. Kim., 10, 1940, p. 769. 

(*) P. HAGENMULLER, À. LECERF et M. TourNoux, Comptes rendus, 248, 1959, p. 2009 
ont retrouvé cette formule pour un composé obtenu par action de l’acide chlorhydrique 
gazeux sur l’oxyde TiO2 à 5000. 

(5) L. WaLTER-LÉvYy et G. FEREY, Bull. Soc. chim. Fr., fasc. 2, 1966, p. 482. 

(6) V. AuGERr, Comptes rendus, 177, 1923, p. 1302. 


(Laboratoire de Chimie minérale de la Faculté des Sciences, 
esplanade de la Paix, Caen, Calvados.) | 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (8 janvier 1968). Série CG — 103 


CHIMIE MINÉRALE. — Étude par effet Môüssbauer des constituants d’une 
limonite phosphoreuse provenant d'une munette lorraine. Note (*) de 
MM. Cristian JANoT, MARTIAL OHaBaANEL et Eucène Herzoc, transmise 


par M. Georges Chaudron. 


" 


Un échantillon de limonite a été étudié par effet Môssbauer. Le fer s’y trouve 
essentiellement sous forme de goethite, partiellement substituée par des ions Al+, 
mais aussi sous forme d’hématite et de phosphate ferreux neutre hydraté. 


La nature de la liaison du phosphore dans les minerais lorrains n’a pu 
être déterminée par les méthodes habituelles. L’analyse aux rayons X 
ne détecte pas la présence d’apatite, n1 de phosphate tricalcique. Ces derniers 
composés sont par ailleurs solubles dans l’acide chlorhydrique dilué (n/2 
ou ñn 10), alors que le phosphate présent dans ces minerais ne s’y dissout pas. 
Une faible fraction qui peut se dissoudre est liée à la calcite. 

Nous nous sommes proposé d'identifier la liaison du phosphore à l’aide 
de l’effet Môüssbauer (‘). L’avantage de cette technique est que les seuls 
atomes de fer sont « vus » si l’on emploie une source de *’Co (diffusé dans une 
matrice d’acier inoxydable 310 et placé sur un générateur de mouvement 
à accélération constante). Jusqu’à présent, certains minéraux de fer ont été 
ainsi étudiés : goethite (*), hématite et pyrite (*), sidérose (*); 1l ne semble 
pas qu’il y ait eu d’étude sur des minerais complexes. Nous avons opéré 
sur échantillon ayant la composition pondérale suivante : Fe°**, 48,4 %; 
Fe**, 1,80 %; AbO:, 5,96 %3 P, 0,70 %3 S10:, 4,90 %; Ca, 1,76 Y; 
H:0, 10 Y. | 

De l’étude des spectres Môssbauer, il ressort que le fer contenu dans la 
limonite se trouve sous trois formes chimiques distinctes : 

19 a«-FeO.OH. — Ilest bien connu (5) que la limonite est constituée 
essentiellement de goethite. 

La goethite cristallise dans le système orthorhombique; elle est antiferro- 
magnétique (point de Néel : 1180C). De nombreux auteurs [(?), (*), (”)] 
l'ont étudiée par effet Müssbauer. Les valeurs de l’effet quadrupolaire 2 € 
et du déplacement isomérique à ne varient pas d’un échantillon à l’autre, 
dans la limite des erreurs expérimentales : 


2€—0,26mm/s et — 0,45 mm/s. 


Certains exemplaires de goethite naturelle se comportent en effet 
Môssbauer de manière idéale : on obtient alors des raies fines correspondant 
à un seul champ interne. Ainsi, sur un échantillon naturel, nous avons 
obtenu un champ interne pratiquement homogène : H — 381 — 389 kOe 
en accord avec Van der Woude (?). 
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Cependant dans la plupart des cas le champ interne est plus faible et 
très inhomogène : de l’ordre de 280 — 340 kOe (°) à 330 — 375 kOe. 
C'est le cas pour une goethite microcristalline obtenue par oxydation 
de Fe (OH); par H:0, en milieu fortement basique (fig. 1). La cause de 
ces écarts n’est pas connue exactement mais comme elle ne provient pas 
d’impuretés, elle est liée à des défauts de structure ou à la taille des 
particules. | 

Pour la limonite (fig. 2) le champ interne est également très inhomogène ; 
sa valeur moyenne, 290 kOe, est plus faible que dans les divers échantillons 
de goethite pure. 

À 850K, le champ interne de la limonite est 482 kOe contre 500 kOe 
pour tous les types de goethite pure. Cet écart est en faveur de l’hypothèse 
selon laquelle des 1ons trivalents sont en substitution du fer. Pour le vérifier, 


,GOETHITE 





Fig. 1. 


la limonite a été déshydratée à 400°C. Elle se transforme alors en « Fe:0;(). 
Le champ interne (fig. 3) est légèrement inhomogène; les composantes 
faibles sont peu représentées et provoquent l’allure légèrement dissymé- 
trique des pics; elles proviennent ou de particules de petite taille, ou de 
particules contenant de fortes teneurs en impuretés. La composante principale 
donne. un champ égal à 494 kOe contre 518 kOe dans a-Fe,0;, pur. 
G. Shi-Rane et coll. (*) ont étudié le champ interne de (Fes,71Alo,23)2 Os; 
ils obtiennent une diminution de 25 kOe du champ interne. Ceci est en 
accord qualitatif avec nos résultats. 

Ainsi la limonite contient a&-Fe O.OH avec de nombreuses imperfections 
et des ions Al** en substitution. Ceci confirme les résultats obtenus par 
les rayons X (*). 

20 a-Fe30,. — On note sur la figure 1 la présence de deux pics extérieurs; 
ces pics sont ceux de « Fe:0;, hématite, qui se trouve donc en petites 
quantités associée à la limonite. 

30 Phosphate ferreux. — Le spectre de la limonite comporte deux pics 
de hauteurs sensiblement égales qui n’apparaissent pas dans la goethite. 
Les positions de ces pics sont : 


p——0,1#+0,1mm/s et p=—2,9 +o,imm/s. 
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Ceci correspond donc à 


0—1,2+0,1mm/s et 2€—2,6+0,2 mm/s. 


Ceci doit donc être attribué à un composé ferreux paramagnétique. 
Étant donné la composition chimique du minerai, les seules possibilités 
sont le carbonate ferreux ou un phosphate ferreux. Le carbonate (sidérose) 
a été étudié par Hrynkiewicz et Kulgawcezuk (*), ils obtiennent 
2€ — 1,8 mm/s; ceci exclut dont la sidérose. Pour le phosphate synthé- 





N 107 " “ mm/s 


LIMONITE. 





LIMONITE déshydratée. 


Fig. 3. 


tique Fe; (PO,):, 8 H:0, Kerler (*°) donne Ô — 1,3 mm/set 2e — 2,86 mm/s. 
Nous avons étudié la vivianite naturelle et obtenu des résultats en bon 
accord : Ô = 1,32 mms et 2 € — 2,84 mm/s. 

En ce qui concerne l’effet quadrupolaire et le déplacement isomérique, 
l'accord entre les valeurs trouvées dans le minerai (1,2 et 2,6 mm/s) et 
celles trouvées dans le phosphate pur (1,32 et 2,84 mm/s) n’est pas parfait: 
mais dans le minerai, le fer peut être remplacé par le manganèse ou le 
calcium, ce qui expliquerait les écarts. | 

Remarquons que le dosage de Fe** et du phosphore dans le minerai brut 
donne un rapport molaire Fe*/P —1,42, légèrement inférieur à 1,5 
[rapport stœchiométrique dans Fe;(PO,):] ce qui exclut la présence de 
phosphates ferreux basiques ou neutres anhydres. 

L'étude de la limonite déshydratée à l’air à 4oo°C confirme la présence 
d’un phosphate ferreux neutre hydraté. 
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En effet, sur la figure 3 on constate la présence de deux pics peu intenses 
pour les vitesses » = 0 et » — 0,95 mm/s. La décomposition du spectre 
est assez délicate et imprécise; on obtient 


0—=0,43 +o,r mm/s el 2€—0,99 + 0,2 mm/s. 


Ces deux pics proviennent donc d’un produit ferrique paramagnétique. 

Ce produit résulte de la déshydratation et de l’oxydation à l’air du produit 
ferreux identifié précédemment: Ceci exclut encore la sidérose qui donnerait 
les oxydes magnétiquement ordonnés. 
‘ On pourrait penser que le phosphate os se transforme dans ces 
conditions en phosphate ferrique; FePO, a été étudié par Kerler (!°) qui 
trouve à — 0,39 mm/s et 2e — 0,62 mm/s. L'écart avec les valeurs corres- 
pondant au minerai rend cette hypothèse peu vraisemblable. C’est pourquoi 
la vivianite pure a été déshydratée dans les mêmes conditions que la 
limonite. Le produit obtenu a alors un spectre caractérisé par 
0 — 0,42 + 0,02 mm/s et 2e— 1,10 + 0,04 mm/s. Il s’agit vraisem- 
blablement d’un phosphate basique 2 P,0;, 3 Fe:0;:, comme le suggère 
la stœchiométrie de la réaction d’oxydation. Ce produit a bien les mêmes 
caractéristiques que celles obtenues dans la limonite déshydratée. 

L'ensemble de ces résultats montre que, dans la limonite, le phosphore 
est sous forme de phosphate ferreux, probablement une vivianite plus ou 
moins substituée. 


(*) Séance du 6 décembre 1967. : 

() G. K. WERTHEIM, Môssbauer Effect, Academic Press, New-York, 1964. 

() F. VAN DER WouUDE et A. J. DEKKER, Phys. Stat. Sol., 13, 1966, p. 181. 

(8) V. I GoL’pansknt, B. G. EGizAROV, V. M. ZAPOROZHETS, ŸU. M. OSTHANEVICH 
et I. D. CHuprova, V. S. E.S. Nauchn-Issled Inst. Geofiz. Metodov RODeRE: 44, 1965, 
p. 202. 

(5) A. Z. HRYNKIEWICZ et D. S. KuLzLGAwcezux, Proceedings of the Dubna Conference 
on the Môüssbauer effect, 1962 (Consultants Bureau Enterprises, New-York, 1963), p. 166. 

(5) J. BENARD, A. MicHEL et G. CHAUDRON, Comples rendus, 219, 1944, p. 30; Bull. 
Soc. franc. Minér., Paris, 67, 1944, p. 373-38r. 

(5) A. Z. HRYNKIEWwI CZ, D. S. KuzkAwcezuKx et K. TorMALA, Phys. Lett., 17, 1965, p. 93. 

() M. J. RossiTER et A. E. M. Hopa&son, J. Inorg. Nucl. Chem., 27, 1965, p. 63. 

(8) G. SHIRANE, D. E. Cox et S. L. RuBy, Phys. Rev., 125, 1962, p. 1158. 

(*)-J.-C. PETIT, L. BÂCKER et E. HERZOG, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4993. 

(t°) W. KERLER, Z. Physik, 167, 1962, p. 194. 


(Laboratoire de Physique du solide, E.N.S.M.I.M., Nancy, Meurthe-et-Moselle; 
Laboratoire de Chimie théorique, Faculté des Sciences, 
Nancy, Meurthe-et-Moselle 
et Centre de Recherches des Aciéries de Pompey, Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Séparation tantale-niobium et tanitale-titane par 
distillation de leurs oxydes à l’aide du rayonnement solaire. Note (*) de 
Mme Marcezce SEcur et M. Fix Trouse, transmise par M. Georges 


Chaudron. 


Dans diverses expériences antérieures [(') à (*)], F. Trombe et M. Foëx 
ont mis en évidence la possibilité de volatiliser sélectivement des substances, 
même très réfractaires, à l’aide du rayonnement solaire, et de réaliser ainsi 
diverses séparations. 


Nous nous sommes proposés, dans ce travail, de séparer, par volatilisation 
sélective de leurs oxydes, le tantale, le niobium et le titane souvent associés 
dans la nature. 


Le dispositif utilisé, déjà décrit [(*), (*)], est constitué par une platine 
réfrigérée de cuivre do. placée à l’intérieur d’une enceinte Hensparente 
contenant également un dispositif d'aspiration interne. 


La concentration du rayonnement solaire (puissance : 2 kW), s'effectue 
sur la platine qui, en raison de son grand pouvoir réflecteur, et de sa réfrigé- 
ration intense, reste sensiblement au voisinage de la température ambiante. 
Les substances, même très réfractaires, soumises au rayonnement solaire 
sur cette platine, sont fondues pratiquement en totalité, la couche de 
séparation entre le produit fondu et la platine froide étant extrêmement 
mince. 


Les vapeurs émises par la surface chauffée sont captées par le dispositif 
d'aspiration interne qui est garni de filtres sans cendres. 


La paroi de l’enceinte permettant de réaliser, sous la pression atmo- 
sphérique, une atmosphère conditionnée, est constituée par une enveloppe 
de plastique gonflée par une légère surpression de gaz, ou de mélange de 
gaz choisis. 


Les échantillons traités sont préalablement fondus en pastilles de 1,5 g. 
environ. Ils sont pesés avant et après l’essai. Les distillats sont récupérés 
par calcination des filtres. : 


Aucun document n’existant sur la volatilité des oxydes précédents, 
à très haute température, nous avons tout d’abord déterminé, à 2 5oo°C, 
leurs vitesses pratiques de distillation : V, perte de poids exprimée en 
milligrammes, par minute et par centimètre carré de surface chauffée. 

On obtient pour V, dans l’air, et sous la pression atmosphérique, les 
valeurs approximatives suivantes : 


V. 
Ta: O; ÉD date da ee SES D 'aus Des 0 410 I 
Nb Disc iicèe: NE 2,5 


108 — Série C | | C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (8 janvier 1968). 


Teneur en oxyde de tantale 
du produit distillé en poids 


Teneur en oxyde de tantale 
à du produit traité en poids 
100 80 60 40 20 0 





Fig. 1 a — Séparation des oxydes de niobium et de tantale 
par distillation à 2 5o0o°C. 


Teneur en oxyde de tantale 
du produit distillé en ppm 





: Fig. 1 b — Séparation des oxydes de niobium et de tantale 
par distillation à 2 5oo°C. 


D’après ces premières observations, nous avons tenté, d’une part la 
séparation tantale-niobium, d’autre part la séparation tantale-titane. 

Quelques essais préliminaires nous ont montré que la séparation niobium- 
titane n’était pas réalisable. 

Le temps de traitement des échantillons a varié de 1 h à plusieurs heures, 
de façon à obtenir dans chaque cas, un distillat représentant 10 % environ 
du produit traité. | 
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Teneur en oxyde de tantale 
du produit distillé en poids 





Fig. 2 a — Séparation des oXydes de titane et de tantale 
par distillation à 2 5oo0C. 


+ 


Teneur en oxyde de tantale 
du produit distillé en ppm 


Teneur initiale en oxyde de Fe 
du produit lraité en poids 





Fig. 2 b. — Séparation des oxydes de titane et de tantale 
| par distillation à 2 5oo°C. 


 Déterminations analytiques sur les produits de la distillation. — Les 
premières déterminations ont été effectuées par spectrographie d'émission, 
dans un arc à courant continu de forte intensité (20 A). Pour les concen- 
trations comprises entre go et 10 % de chaque oxyde, on a procédé par 
dilution dans une matrice de La:0; (le lanthane servant d’étalôn interne). 

Entre 10 et 0,5 % d'oxyde de tantale, c’est l’élément en excès qui 
constitue l’étalon interne. 

Au-dessous de 0,5 % de tantale, la spectrographie d'émission n’étant pas 
suffisamment sensible, nous avons dosé le tantale par fluorescence X. 
On a atteint par cette méthode une sensibilité de 100.107 *. La raie Ta La, 
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a été utilisée (20 — 4440, avec une anticathode de tungstène et un 
cristal de fluorure de lithium). En raison de la proximité de raies du 
niobium (K,, et K,, respectivement à 43056 et 43079) on a dû procéder 
à la discrimination d’impulsion, qu a permis d'éliminer ces raies du second 
ordre. (Facteur d'atténuation : 2°; seuil : 0,85 V; fenêtre : 1,50 V.) 


Séparation oxyde de tantale- er de niobium. — Les figures 1 a et 1 b 
donnent la composition de la phase vapeur en fonction de la composition 
de la phase fondue. On note que la faible volatilité de l’oxyde de tantale 
est favorable à l’obtention de distillats enrichis en oxyde de niobium. 

La figure 1 b correspond à des mélanges traités pauvres en tantale (<5%). 


La séparation est alors particulièrement intéressante. On atteint en effet 
un coeflicient de séparation (°) de l’ordre de 20 à partir d’un mélange 
à 0,2 % d'oxyde de tantale. 

Signalons que la purification de l’oxyde de niobium par ce procédé 
nous a permis de réaliser dans de bonnes conditions le dosage des traces 
d'oxyde de tantale : une difficulté résidant en effet dans l’obtention d’un 
oxyde de niobium de base, exempt d’oxyde de tantale, du moins dans le 
domaine de sensibilité de la méthode de fluorescence (100.10 —*). L’oxyde 
commercial utilisé (garanti à moins de 300.10‘), contenait encore des. 
proportions Üe Ta:0; décelables. La distillation sous le rayonnement 
solaire, de cet oxyde commercial, nous a permis d’obtenir un oxyde de 
niobium pur utilisable pour nos mélanges étalons. 


On obtient des résultats comparables en ce qui concerne la séparation 
oxyde de tantale-oxyde de titane (fig. 2 a et 2 b). | 


En conclusion, nous avons mis en évidence des différences de volatilité 
importante à 2 5o00C, entre les oxydes de tantale d’une part, de niobium 
et de titane d’autre part. Nous avons exploité ces observations pour 
obtenir des séparations, ainsi qu’une purification de l’oxyde de niobium. 


En ce qui concerne la séparation de ces oxydes, elle reste laborieuse, 
et ne peut concurrencer en particulier, les méthodes récentes d’extraction 
par solvants organiques qui sont plus efficaces (*). Les résultats que nous 
observons sont comparables à ceux obtenus industriellement par distillation 
des dérivés chlorés. 


(*) Séance du 18 décembre 1967. 

() F,. TRoMBE et M. FoËx, Comptes rendus, 238, 1954, P. 1419. 

() F. TRoMBE et M. FoËx, Comptes rendus, 255, 1962, p. 1447. 

(5) F. TRoMBE et M. FoËëx, Comptes rendus, 255, 1962, p. 1516. 

(*) F. TRoMBE et M. FoËx, Collog. Int. C. N. R. S., Bordeaux, septembre 1964. 

.. (5) On appelle coefticient de séparation, dans le cas par exemple de la distillation 
Nb: O:-Ta: O5, le rapport Nb:0O;:/Ta: O; en phase vapeur/Nb: O:/Ta: O; dans la phase fondue. 
(*) O. M. PETRUKLIN et I. P. ALIMARIN, Zavod. Lab., 32, n° 10, 1966, p. 1239-1242. 


(Laboratoire de l’ Énergie solaire du C. N.R.S. 
. Montlouis, Pyrénées-Orientales.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la variété à des sulfures des terres rares. Note (*) 
de’ MM. Paienre BDEsançox, CLauDE AboLPxe et JEAN FLanaurT, transmise 


par M. Georges Chaudron. 


La variété « des sulfures L:S: des terres rares a été obtenue sous forme de 
monocristaux pour tous les éléments du lanthane au gadolinium. Elle se forme 
réversiblement à partir des variétés 6 et y par chauffage prolongé à température 
peu élevée, de préférence en présence d’un fondant et d’un petit excès de soufre, 
qui accélèrent la transformation et conduisent à la formation de monocristaux. 
Sa structure est orthorhombique, de groupe spatial Pnma. 


Les sulfures L,S; des éléments légers des terres rares peuvent exister 
sous trois variétés cristallines, qui ont été désignées par les lettres «, 6 
et y lorsqu'elles ont été mises en évidence par Picon, Flahaut, Patrie et 
Guittard (*). Rappelons que, du cérium au gadolinium, ces trois variétés 
ont été initialement obtenues par dissociation des polysulfures L,S, à 
des températures convenablement choisies. Plus récemment, Patrie et 
coll. (*) ont montré qu’on passe réversiblement de l’une quelconque de 
ces variétés aux deux autres par chauffage aux températures auxquelles 
on observait leur formation à partir des polysulfures. Mais les transfor- 
mations sont lentes et les températures de transformation ne pouvaient 
être déterminées qu'avec une approximation médiocre. De façon générale 
la variété « est stable dans un domaine de température de plus en plus 
étendu quand on parcourt la première moitié de la famille des terres 
rares, mais elle n’existe plus dans la seconde moitié; La:S, à n’a jamais 
été obtenue jusqu'ici; la variété Ce:S;,«, obtenue d’abord par disso- 
ciation de Ce;S, au-dessous de 10000C (*), se formerait (*) ou non (?) par 
chauffage des variétés $ ou ÿ à ces mêmes températures, désaccord prove- 
nant probablement de la lenteur des transformations et de la nécessité de 
faire intervenir des chauffages prolongés. La variété & est bien connue, 
par contre, avec tous les éléments suivants jusqu’au gadolinium, pour 
lequel elle serait stable jusqu’à près de 11000C. 


Nous avons tout d’abord repris l’étude de ces transformations, et avons 
confirmé leur réversibilité. Du praséodyme au gadolinium, la forme « 
s'obtient aisément en chauffant au-dessous de 10000C et pendant plusieurs 
jours, les formes y de häutes températures. Dans le cas du lanthane et 
du cérium, l’obtention des variétés « à partir des variétés 6 ou y (préparées 
vers 1200 ou 13000C par chauffage des oxydes dans l’hydrogène sulfuré) 
est très lente, et nous l’avons accélérée en opérant en présence de fon- 
dants appropriés entre 650 et 7000C. L’addition de petites quantités de 
soufre paraît également accélérer la transformation. Nous avons ainsi 
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réussi à obtenir, pour la première fois, la variété « de La,S, et à préparer 
régulièrement Ce,:5, a. Nous avons dans ces conditions expérimentales 
observé des transformations en variété à particulièrement nettes et rapides 
des sulfures $ ou ÿ de néodyme et de praséodyme. 


Un second avantage de ce procédé est de conduire à la formation de 
monocristaux bien développés et de formes caractéristiques. Les cristaux 
de La:S, « ont l’aspect de bâtonnets rouge brique; ceux des autres sulfures 
se DrÉSeRent en aiguilles rouge grenat de plus en plus effilées au fur et 
à mesure qu'on parcourt la série allant du cérium au gadolinium. Ces cris- 
taux péuvent atteindre jusqu’à 0,2 X2 mm. 


Ils révèlent un réseau orthorhombique de type primitif. Deux groupes 
spatiaux possibles rendent compte des extinctions observées sur les clichés 
de Weissenberg et de précession, ce sont : P na 2, et P nma. Le premier 
est dépourvu de centre de symétrie, le second en possède un. Les clichés 
de Weissenberg se reproduisent semblables à eux-mêmes toutes les deux 
strates, ce qui laisse supposer que tous les atomes ont des coordonnées y 
égales à o et 1/2, ou à 1/4 et 3/4. Seule la position 4 c du groupe centro- 
symétrique Pnma donne systématiquement cette relation : les atomes 
sont dans les plans de symétrie normaux à Oy, d’équations y = 1/4, 
y = 3/4. En attendant plus ample information sur la structure de ce 
corps, nous proposons donc le groupe spatial P nma. 


Dans les cas de La:S, « et de Gd:5, «, les paramètres de la maille ont 
été calculés directement à l’aide des diagrammes de Weissenberg. Pour 
les autres sulfures, ils ont été obtenus d’après les diffractogrammes de 
poudre, après affinement par la méthode des moindres carrés. La compa- 
raison des masses spécifiques calculées et des densités expérimentales 
conduit à placer quatre formules L,S, par maille. Dans le tableau suivant, 
la notation des paramètres correspond à l’écriture P nma du groupe spatial. 


Paramètres des sulfures de terres rares. 


Masse 
volumique 
: a b c théorique Densité 
Sulfure. (À). (A). (A). (g/cm'). observée. 
Lanthane...... . 7,66 4,22 15,95 4,81 : — 
CéTIUM sé 5 ee 7,55 4,14 15,79 4,99 4,95 
Praséodyme..... 7,49 4,10 15,69 5,14 5,09 
Néodyme........ 7,42 4,05 15,57 5,45 5,26 
Samarium....... 7,33 4,00 15,46 5,80 5,69 
Gadolinium...... 7,23 3,93 15,30 6,28 


Le paramètre b est voisin du diamètre ionique du soufre, ce qui indique 
une structure composée de strates empilées. L'étude de cette structure 
est en cours et fera l’objet d’une prochaine publication. 
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Nous avons aussi obtenu par cette méthode des fondants de beaux 
cristaux de la variété $ et nous publierons bientôt une étude semblable 
à leur sujet. | 

Il résulte d’autre part, de l’ensemble de nos observations, que les 
variétés « des sulfures de terres rares paraissent toujours exactement 
stæœchiométriques. 


(*}- Séance du 18 décembre 1967. 

(:) M. Prcon, L. DOoMANGE, J. FLAHAUT, M. GUITTARD et M. PATRIE, Bull. Soc. chim. 
Fr., 1960, p. 221. 

(?) J. FLAHAUT, L. DOMANGE, M. PATRIE, A. M. PAÉRÉRHON et M. GUITTARD, Advances 
in Chemistry Series, 39, 1963, p. 179. 

(5) R. L. FrrzpaATricK et Z. A. Munir, Materials Research Bulletin, 2, 1967, p. 939. 


(Laboratoire de Physique, Laboratoire de Chimie minérale, 
équipe associée au C.N.R.S., Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l'Observatoire, Paris, 6€.) 


C. R., 1968, 1er Semestre. (T. 266, N° 2.) Série C — 8 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et identification du composé B,:GS. 
Note (*) de M. JEan-CLaune Rosso, présentée par M. Georges 
Champetier. 


B,: GS est préparé entre 1700 et 1750° dans un four à induction, soit par synthèse 
directe à partir des trois éléments, soit par action du soufre sur le carbure de 
bore B::C:. Le composé est identifié par voie chimique et radiocristallographique. 


Le sulfure de bore B,,S a été obtenu pour la première fois par Matkovich, 
en faisant agir le soufre sur le bore entre 1600 et 17002 (‘). Contrairement 
aux autres sulfures de bore (?) 1l est stable, et sa structure semble être 
la même que les carbures B,:C; et B:3 Ca [(*), (“)}; le soufre (ou les atomes 
de carbone) occupe le centre d’un rhomboëdre constitué par les atomes 
de bore. C’est cette parenté qui nous a conduit à préparer le composé 


B12C29. 


PRÉPARATION. — Les mélanges réactionnels sont constitués, soit par 
du bore à 98 %,, du graphite et du soufre « R. P. »; soit par du carbure de 
bore B;:C:, préparé à 21000 [(®), (*)] et du-soufre. Dans tous les cas, le. 
soufre est en excès et représente 5o % du poids total. Après homogénéi- 
sation, 3 à 4 g de mélange sont pastillés sous pression de manière à former 
un cylindre compact. 


Lorsqu'on chauffe lentement les produits de départ, on aboutit à une 
sublimation du soufre et à la formation de B,S, et B,S.. Afin de remédier 
à cet inconvénient, nous avons construit un four à induction illustré 
par la figure. 

Il est constitué par un tube en alumine (A) placé verticalement, un anneau de graphite (B) 
permettant le chauffage par induction, une enceinte (C) calorifugée par de l’alumine 
en poudre, un enroulement de tuyaux de cuivre (D) relié à un générateur de haute 
fréquence (10 000 Hz). Le tube d’alumine est balayé par un courant d’argon purifié, 
il est fermé aux extrémités par un système de joints en silicone et de bouchons de cuivre. 
refroidis par de l’eau. Sur le bouchon inférieur repose une série d’écrans (E) ainsi que 
le creuset (F) dans lequel se fait la réaction; une fenêtre en verre (G) permet de faire les 


visées pyrométriques. La pastille (H) de mélange réactionnel, est maintenue dans le 
bouchon supérieur à l’aide d’une tige (1) passant dans un joint torique. 


Lorsque le four est stabilisé à une température comprise entre 1700 
et 17h00, la tige (Ï) est retirée et l’échantillon tombe brutalement dans 
le creuset. Le chauffage est maintenu pendant 10 mn, puis on laisse refroidir 
le four; l’excès de soufre est chassé par le courant d’argon. Pour les temps 
de réaction supérieurs à 15 mn on aboutit à des composés mal définis, 
puis à B:3C. 

Le produit obtenu est lavé plusieurs fois au sulfure de carbone, puis à 
l’acide nitrique à 20 %,. Il se présente alors sous la forme d’une poudre 
brune (le sulfure B,,S a pu être préparé dans les mêmes conditions). 
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Les essais effectués en tube de silice scellé sous vide, maintenu à 9000 
pendant plusieurs jours, sont restés infructueux. 


ANALYSE CHIMIQUE. — Le bore et le soufre sont dosés après fusion 
alcaline oxydante, dans du carbonate de sodium et de potassium en pré-, 
sence d’une petite quantité de nitrate de potassium. La masse fondue 
est reprise par une solution d’acide nitrique 2 N, en quantité juste sufli- 
sante pour décomposer à chaud, les carbonates et faire passer les borates 

\ 





VISÉE PYRO. 
GRR AIS 


sous forme d’acide borique. L’excès d’acide nitrique est ensuite neutralisé 
par de la soude, à l’aide d’un pH-mètre. | 

L’acide borique est titré après sa transformation en monoacide fort 
par le D-mannitol. 


Le soufre est dosé gravimétriquement à l’état de sulfate de baryum. 


Le pourcentage de carbone est recherché par combustion du produit 
dans un courant d’oxygène. L'opération est conduite dans ün four à 
induction Lindberg permettant de dépasser la température de 16009; 
afin d’obtenir une bonne combustion, le composé est intimement mélangé 
à de la limaille de fer et à du peroxyde de plomb (100 mg B;,,:C5, 3 g Fe, 
300 mg PbO). Le gaz carbonique dégagé est dosé à l’aide d’un gazomètre 
de précision « Strolheim ». 
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Les résultats correspondants aux synthèses effectuées à partir des trois 
éléments B+C+S (I, du carbure de bore B:3C1+ S (IT) ainsi que 


le résultat théorique (II1) sont consignés dans le tableau I. 


TABLEAU I 
E..C.S. B %. C%. S Ye 
(Di suorrrssrseni note 69,80 12,70 17,20 
(Das res esoeuse 69,70 13 17,10 
ID tesses ess 69,81 12,92 17,25 
ANALYSE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE. — Les résultats obtenus sur les 


diagrammes de poudre, pour un rayonnement monochromatique Cr K. 
sont consignés dans le tableau Il. 


TABLEAU Il. 


d (A). Int. d (4). Int. 
MODs suce saoss Î 1:00. 105 t£ 
D Odidssirretees M À M 
D Î 14e sossedesdi Î 
2 TO den crrouce ti 1 Ole tresse Î 
DOS raess de rses TF A Î 
DID ia see toes F 1 HO Erin: M 
DD Pit csaece Î A e T ti 
das Sierre Î T7 ns secs ti 
1 Lines Série 1 FJD a asie tf 
0er are ti Foi menant Î 


PROPRIÉTÉS. — Ce composé n’est pas très stable thermiquement, lorsqu'il 
est porté à une température supérieure à 15002 il se décompose plus ou 
moins rapidement pour donner du carbure de bore (de même, lors de la 
préparation, pour des temps de réaction supérieurs à 30 mn, on obtient 
B::G:). Par contre, 1l est pratiquement inattaqué par les acides et les 
bases. | 


(*) Séance du 18 décembre 1967. 
(@) V. I Markovicx, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 1804. 
(2) P. HAGENMULLER et F. CHoriN, Compies rendus, 255, 1962, p. 22509. 
(5) R. D. ALLEN, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 3582. 
(*) G. S. ZHDANOV, N. N. ZHURAVLEV et L. S. ZEvIN, Dokl. Akad. Nauk. S. S.S.R. 
92, 1953, p. 767. 
(Faculté des Sciences de Luminy, Laboratoire de Chimie P. C., 
route de Cassis, Marseille, 9°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Un nouveau sel de vanadium V : le vanadate de 
cupritétrammine. Préparation et étude. Note (*) de M. Micnez Decor- 
ALBERT, Mme Micnèze DanrTIGUENAVE et M. Yves DaRTIGUENAVE (), 
présentée par M. Georges Champetier. 


- Un nouveau sel de vanadium V, le vanadate de cupritétrammine, a été isolé, 
dosé et caractérisé par son cliché de diffraction des rayons X. Le spectre infra- 
rouge prouve l’existence des groupements [Cu (NH:):.]++ et (VO3)4. 


Dans le cadre de l’étude des oxoanions des éléments de la cinquième 
colonne du tableau de Mendéléév, nous avons isolé, pour la première fois, 
un métavanadate de cupritétrammine. 


MopE D’oBTENTION. — Ce composé a été préparé suivant deux méthodes : 


10 En faisant réagir mole à mole une solution aqueuse de métavanadate 
de sodium et une solution de sulfate de cupritétrammine, en milieu ammo- 
niacal, puis en ajoutant de l’acétone goutte à goutte; on observe la for- 
mation d’une huile épaisse, violet foncé, qui séparée des eaux mères et 
maintenue à zéro degré donne de très beaux cristaux, en aiguilles, violet 
foncé, de vanadate de cupritétrammine. Ce composé est purifié par disso- 
lution dans une solution d’ammoniaque diluée, puis par reprécipitation 


lente par addition d’acétone. 


20 En dissolvant du métavanadate cuivrique dans une solution froide 
d’ammoniaque diluée, puis en faisant barboter de l’ammoniac gazeux, 
on obtient les mêmes cristaux, violet foncé, de métavanadate de cupri- 
tétrammine. 

Le métavanadate de cupritétrammine est bien cristallisé. Le tableau I 
donne les distances interréticulaires, et, d’une façon qualitative, l’intensité 
des raies, obtenues à l’aide d’un cliché de poudre (chambre de Wolf, 
associée à un monochromateur courbe Aux — 1,418 À). 


TABLEAU I. 


d : L d. L d, I. d. I. 


TO m h 702. Î 4:190. 55: F 3,907.... Î 
D O1 sus F HOT Î 4,066..... F 3 A8 sos F 


D, 20 7ssvess Î 53930355: M ° 4,003..... Î Ds AO Î 
F, forte; m, moyenne; f, faible. | 


Dosace. — Le cuivre et le vanadium sont dosés par spectrocolori- 
métrie : le premier en milieu ammoniacal 1,3 N à À — 579 my, après 
avoir été séparé par électrolyse en milieu sulfonitrique et le deuxième 
en milieu acide sulfurique-eau oxygénée, à À — 460 mu. L’ammoniac est 


dosé par la méthode de Kjeldahl. 
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Les résultats sont donnés dans le tableau II : 


TABLEAU II. 


Formules. % Cu  %VO;. VO;/Cu %NH, NH/Cu %H,0. H,O/Cu. 
[Cu (NH:):] (VO, 
2 H:2O0..... raies 17,38 54,13 2,00/1 18,63 4,00/1 9,86 2,00/1 


Expérience. ..... os 1954 54,0 1,99/1 18,6 3,98/1 9,97 2,092/1 
HO, I +0,33 —æ+o,o2 HO0,I —+o,04 +0,05 —+o,o2 


Étant donné le domaine de pH où ce sel précipite (7 << pH < 9), 


4 


la formule la plus simple correspondant à nos résultats expérimentaux 


serait donc : [Cu(NH;)}, (VO:):, 2 H20. 

Cependant un problème reste à résoudre : celui de la condensation de 
l’anion métavanadate. En effet, dans le cas des métavanadates alcalins, 
Christ, Clark et Evans (*) ont mis en évidence, à l’état solide une structure 
infinie, en chaîne, tandis que Souchay (*), à la suite d’étude en solution, 
a prouvé l'existence d’ions tétracondensés (V,0;,) et a proposé par 
extension d'écrire le sel solide sous la forme M, V,O:,:, xH, O. 

À cause de l’insolubilité du sel dans l’eau, toute étude en solution est 
impossible. Nous sommes donc limités à essayer de déterminer la conden- 
satiôn de l’anion vanadique en milieu solide, en utilisant la spectrométrie 


infrarouge. 


SPECTROMÉTRIE INFRAROUGE. — Les spectres infrarouges ont été effectués 
sur le composé, soit en suspension dans du nujol, soit sous forme de 
pastille de bromure de potassium, à l’aide d’un spectromètre BeckmannIR10. 
Les résultats sont en bon accord. 

Les bandes observées, ainsi que leur attribution, sont indiquées dans 


le tableau III. 


TABLEAU III. 


Métavanadate Cu (NH,)i Na, V,O;s | 
de cupritétrammine. . (+). 12H, ©. Attribution. 
3 50o0cm!m _ | SOS mORER 1 vs et v(H:0) 
| 3400 j 
3 360 F - — | 
3 200 F 3270 F — { ” (NE) 
1 620 F 1595 F 1 620 84 (NH:) + à (H:0) 
1 250 F 1245F - ôs (NH) 
_ — 970 F 
925 F — 880 F 
860. f L ei vs et va(VO:) 
810 Î — — 
710 F 709 F — pr (NH:) 
650 F (large) — 620 F + va(V—O0O—V) 
_ — 550 F + vs (V—O—V) 
_ | 420 m — v (Cu—N) 


330 m = 280 f | 8(V—O—V) 
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On retrouve toutes les bandes prévues et calculées par Nakamoto (*) 
pour le groupement cationique [Cu(NH:),][**, à l’exception de la bande 
correspondant à v(Cu—N), faible, sans doute masquée par la bande large 
v, et v(V—O—V). 

Quant au groupement métavanadate, nous l’étudions par comparaison 
avec le métavanadate de sodium de structure connue. Trois séries de 
bandes infrarouges apparaissent, dans les deux cas (tableau III), corres- 
.pondant aux domaines de fréquences (*) : 

850-1000 cm* : vibration de valence v, et v du groupement VO;; 

500-700 cm”* : vibrations de valence v, et v, du pont V—O0O—V; 

250-350 cm * : vibration de déformation du pont V—O—V. 

Nous pouvons donc tirer de cette étude deux conclusions importantes : 

10 l’existence de bandes dans le domaine de fréquence 500-700 cm'#, 
en prouvant la présence de groupements V—O—V, montre que l'ion 
métavanadate est polymère dans notre composé; 

2° le déplacement important des fréquences de vibration du groupement 
vanadate dans le métavanadate de cupritétrammine, par rapport à celles 
du vanadate de sodium, prouve que le réseau (VO) est fortement perturbé 
par la présence du cation [Cu(NH;),|T*. 

Nous pouvons donc conclure que cette étude infrarouge prouve incontes- 
tablement l'existence d’un polyvanadate de cupritétrammine. 


1 


En résumé, nous avons isolé un nouveau composé de vanadium V 
le vanadate de cupritétrammine [Cu(NH;),](VO:):, 2H:0 que nous avons 
dosé et caractérisé par son cliché de diffraction des rayons X. Le spectre 
infrarouge prouve l’existence des groupements [Cu(NH:),]*+ et (VO; 
L'existence de ce polyvanadate de cupritétrammine dont l’étude se poursuit 
est intéressante, car elle nous a permis de prévoir puis d'isoler des sels 
analogues avec les niobates et les tantalates, sels dont l’étude est également 
en cours. 


(*) Séance du 18 décembre 1967. 

() Avec la collaboration technique d’Yveline Wahl. 

(*) CHRIST, CLARK et Evans, Acta Crystall., 7, 1954, p. 8o1. 

(5) SoucHAY, Polyanions et polycations, Gauthier-Villars, Paris. 

(+) W. P. GRIFFITH et D. T. WickiNs, J. Chem. Soc., 1966, p. 1087. 

(5) K. NAKAMOTO, Infrared Spectra of, Inorganic and Coordination Compounds. J. Wiley 
and Sons, New York, 1963. 


(Laboratoire de Chimie minérale et structurale associé au C. N.R.S., 
Institut de Chimie, 1, rue Biaise-Pascal, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Quelques propriétés d’un gel d’alumine amorphe. 
Note (*) de MM. Arai Bauer et Max GaANTEAUME, transmise par 
M. Marcel Prettre. 


Les limites de validité du mode de préparation d’un gel d’alumine amorphe sont 
définies. Certaines de ses propriétés physiques et son évolution thermique montrent 
l'intérêt de cet hydroxyde d’aluminium. 


1. INFLUENCE DES CONDITIONS DE PRÉPARATION SUR LA NATURE DU 
GEL. — La préparation d’un gel d’alumine amorphe par carbonatation 
d’une solution d’aluminate de sodium est fonction de plusieurs facteurs ({) : 

— Ja vitesse de carbonatation; 

— le rapport moléculaire caustique Na:O0/ALO; et la concentration 
de la solution aluminosodique ; 

— la température de l’expérience. 

Sans changer la vitesse de carbonatation, nous faisons varier tour à 
tour les autres facteurs de façon à préciser les limites de validité du mode 
d'obtention du gel. 

19 Variation du rapport moléculaire caustique. — Nous réalisons plu- 
sieurs séries d'expériences sur des solutions de rapports moléculaires 
caustiques différents : 4; 3,5; 3; 2,5; 2; 1,05; 1,8; 1,6. 

Une étude de structure, par diffraction des rayons X (méthode Debye- 
Scherrer avec enregistrement photographique), montre que, dans tous les 
cas, le produit obtenu est amorphe. Son analyse chimique révèle que le 
dioxyde de carbone (4 à 6 %) constitue la seule impureté décelable. 

20 Variation de la concentration de la solution d’aluminate. — Le corps 
précipité est amorphe tant que la concentration de la solution ne dépasse 
pas 2 g d’alumine (Al:0;) par litre. En élevant progressivement celle-ci, 
nous notons l’apparition de composés de mieux en mieux cristallisés (gels 
à pseudo-boehmite puis bayérite) (?). | 

30 Variation de la température de l’expérience. — A 250C, la carbona- 
tation rapide d’une solution aluminosodique de très faible concentration 
aboutit ‘à la formation d’hydroxyde d’aluminium amorphe. 

Quand nous abaissons la température — les expériences sont réalisées 
sur l'intervalle 25-50C — le gel précipité a toujours la même structure. 

Il la conserve encore entre 25 et 4o0C. 


2. PROPRIÉTÉS PHYSIQUES DU GEL. — Une fois séché à ro0°C, por- 
phyrisé puis passé à travers un tamis à maille de 250 u, le précipité se 
trouve sous forme d’une poudre fine de densité apparente comprise 
entre 0,14 et 0,18. 

L'observation de cet hydroxyde au microscope électronique, après 
dispersion des grains dans l’acétone par ultrasons, révèle la présence de 
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particules grossièrement sphériques dont la taille est de l’ordre du dixième 
de micron. 

Sa surface spécifique, mesurée à l’äzote par la méthode B. E.T., est 
de 30 m°.#!. De plus, l’absence d’hystérésis sur l’isotherme d’adsorption 
indique, selon la classification de Brunauer, Deming, Deming et Teller (*°), 
que ce gel amorphe n’est pas poreux (ou que la dimension des pores pouvant 
exister est inférieure à 20 À). 


- 


3. ÉvoLUTION THERMIQUE DU GEL. — (Conditions expérimentales. — 
Nous utilisons en parallèle trois méthodes d'investigation thermique : 
l'analyse thermique différentielle, la thermogravimétrie et l'analyse 


« * 


thermique à vitesse de décomposition constante (*). 


C10% 


40 


30 
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Fig. 1. — Représentation schématique 
de la courbe d’analÿse thermogravimétrique (0 en °C). 


Les trois expériences de chaque série sont effectuées sur des échantillons 
issus d’une même préparation, séchés à r00°C, puis broyés et tamisés. 

Analyse thermique différentielle. — Outre le caractère qualitatif commun 
aux méthodes classiques d’analyse thermique différentielle, celle que nous 
employons ici permet d'obtenir des résultats quantitatifs; nous opérons 
dans un microcalorimètre Calvet pour haute température, à l’air, sous la 
pression atmosphérique, avec une vitesse de chauffe de 70C.h”t. 

Sur le thermogramme enregistré, nous observons un effet endothermique 
d'environ 4oo cal par gramme de matière perdue (H,0 et CO.), qui 
s’étale de 100 à 350°C; à cette température, la perte de masse est de 28 Y. 

A 4oo°C, le gel est toujours amorphe et contient encore de 1 à 3% 
de dioxyde de carbone. Au-delà de cette température, les difficultés expéri- 
mentales (dérive du zéro par exemple) rendent impossible la détermina- 
tion précise des phénomènes thermiques susceptibles de se produire. 
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| Thermo gravimétrie. — Comme précédemment, nous travaillons à l’air, 
sous la pression atmosphérique, mais à plus grande vitesse de chauffe : 
30o°C en 8 h. 

Entre 100 et 4oo°C, nous notons une importante perte de masse 
— 32% — qui correspond à l'effet endothermique rencontré en analyse 
thermique différentielle. Puis la courbe (fig. 1) tend vers un palier. 
Une nouvelle perte — 3 % environ — a lieu entre 800 et 89000, tempé- 
rature à laquelle apparaît le second palier. 

Jusqu'à 7o0°C, le composé ainsi traité est toujours amorphe. Une 
ébauche d’organisation qui se traduit par un halo sur le diagramme de 
rayons X, se manifeste à partir de 7200C. À 8000, les raies de l’alumine 
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Fig. 2. — Représentation schématique de la courbe d’analyse thermique 
à vitesse de décomposition constante (0 en °C; { en heures). 


de transition n apparaissent sur l’enregistrement photographique; c’est la 
seule phase cristallisée décelable à 9550C; le produit chauffé a alors perdu 
39 % de sa masse. Ce pourcentage correspond à la totalité de l’eau de 
composition de l’hydroxyde — environ 34 % — et au gaz carbonique 
restant après lavage, ici 5 %- 

Enfin, si nous élevons encore la température, le corindon cristallise. 

La structure de l’échantillon n’étant pas modifiée entre 800 et goo°C, 
il est probable que le corps éliminé, durant cet intervalle de température, 
est du dioxyde de carbone, impureté incluse dans les particules d’hydroxyde 
d'aluminium. 


4 


Analyse thermique à vitesse de décomposition constante. — La décompo- 
sition thermique a lieu sous une tension de vapeur maintenue constam- 
ment à 100 L grâce au système de régulation du four. Comme la pression 
dans la rampe à vide est toujours voisine de 1 , leur différence ne varie 
pas et le débit de la vapeur vers le groupe de pompage reste constant. 


Le produit se décompose toujours avec la même vitesse. 
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La courbe de température enregistrée (fig. 2) est l’image de la décompo- 
sition de l’'hydroxyde puisque c’est elle qui commande le chauffage du 
four. 

De 30 à 3000C, la température s’élève très lentement (environ 3°C.h-t). 
Ce palier correspond à l’importante perte de masse observée en thermo- 
gravimétrie. À partir de 4oo0C, la vitesse de chauffe devient très grande 
(de l’ordre de 200°C.h"{), car le départ d’eau est alors très faible. Un second 
palier de température, très court, apparaît à 10000C : l’échantillon se 
décompose à nouveau. Ce phénomène, analogue à celui enregistré à la 
thermobalance, se produit à température plus élevée : le chauffage du 
four, à ce moment beaucoup plus rapide en analyse thermique à vitesse 
de décomposition constante qu’en thermogravimétrie, et son inertie 
entraînent un retard dans l’élimination du gaz carbonique. 

Quand la température croît à nouveau, le produit est mal cristallisé; 
nous y décelons l’alumine de transition 1. Enfin, le corindon apparaît 
après I11000C. 


4. ConNciusion. — Ainsi, par carbonation rapide d’une solution d’alu- 
minate de sodium très diluée, à une température inférieure à 40°C, nous 
pouvons préparer un gel d’alumine amorphe dont la surface spécifique est 
assez grande pour un hydroxyde d’aluminium (30 m°.g‘ contre 10 
à 15 m°.g * pour l’hydrargillite fine) et qui conserve sa structure à tem- 
pérature élevée (7000C). 


(*) Séance du 3 janvier 1968. 

() A. BAUMER et M. GANTEAUME, Comptes rendus, 264, série C; 1967, p. 2048. 

(2) H. TuiBon, Bull. Soc. chim. Fr., 1948, p. 870. 

(5) S. BRUNAUER, L. S. DEMING, W. E. DEMING et E. TELLER, J. Amer. Chem. Soc., 
62, 1940, p. 1723. 

(+) J. Rouqueroz, Bull, Soc. chim. Fr., 1962, p. 31. 


(Centre de Recherches de Microcalorimétrie 
et de Thermochimie du C.N.R.S., 
26, rue du 141° R.-1.-A., Marseille, 3°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Les solutions ioniques radicalaires des métaux alcalins 
dans l’heraméthylphosphotriamide (HMPT) : sources d'hydrogène et de 
méthylène; mise en évidence d'échange isotopique. Note (*) de M. Henri 
Noruanr, Membre de l’Académie, Mlle THérÈse Cuvieny et M. GérarD 
Marin. S 


Le HMPT, solvant aprotonique, est capable, en présence des métaux alcalins, de 
céder de l'hydrogène et d'insérer CH: en & d’un noyau aromatique. Il peut protoner 
des anions et donner lieu à des échanges H = D. 


La dégradation des solutions ioniques-radicalaires des métaux alcalins 


dans le HMPT, peut conduire à deux anions (I) et (II), via le radical (IT) (“): 


N 
HMPT= + MeN°+ NP 07 
N/e 
(D) (II) 
" IMPT=+ PO © HMPT Ne 0 
Fi RS re — 
| (II) 


La formation de Me: NH, en l’absence de toute source extérieures de 
protons, nous a conduits à envisager, en outre, la possibilité de l’arra- 
chement d’un atome d'hydrogène au HMPT par le radical (II). Il se forme- 
rait ainsi un acide (IV) capable de protoner immédiatement la base 
forte (I) (?) 

NX Me FN (1) 
b —0° P—OH NH + (HI 
(8) eo + [> OH] + MeNH+ (il) 
(IV) 

Cette protonation de bases fortes B®, en acides BH, semble tout à fait 

générale quand on utilise le HMPT en présence des métaux alcalins. 


C’est ainsi que nous avons réalisé les transformations suivantes : 


B-Lir. BH. Râdt %. 
CH:SLi(*) , CH:SH = 
Ce H; Li (**) ——> Cc H;,—H 76 


GC: H; CH: D IIMPT Cs H;—CH: 71 (7) 


(*) Préparé par action de Li sur CH; SSCH; dans le HMPT (*). | 
(**) Préparé par action de Li sur (C6 Hs): Hg dans le HMPT. 
(*#*) % dans les fractions légères de tête. 


Les « acides » BH ont été obtenus, sans addition de tout réactif proto- 
nique, par distillation directe, sous vide, du mélange réactionnel brut. 

1° En l’absence de métal alcalin, le HMPT est incapable cependant 
de céder H* à un carbanion. 
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Ainsi, CsH;Li a été chauffé pendant 10h à roo° dans le HMPT; 
le mélange mis sous vide de 0,1 mm ne fournit pas de C. Hi. 

Il est aussi connu que l’échange isotopique, en milieu alcalin, entre le 
toluène tritié et le HMPT est extrêmement faible et lent (*). Nous avons 
constaté, nous-mêmes, qu'il ne se fait aucun échange entre D, 0 et le HMPT 
en milieu alcalin. | 

20 En l’absence de métal alcalin, le HMPT semble tout aussi incapable 
de céder H° à un radical, comme cela résulte des expériences suivantes : 

Maintenus vers 2000C pendant 4 à 5h en milieu HMPT, (C H;): Hg 
et (Cs H; CH): Hg donnent lieu à une duplication radicalaire en C, H;—C, H, 
et (CsH;—CH): respectivement mais à très peu de C. H, ou de CH; —CH.. 

Le chauffage à reflux de CH;—S—S—CH, dans le HMPT, en présence 
de peroxyde de benzoyle, ne conduit qu’à des traces de CH; SH. 

Pour ces raisons, on peut donc supposer que c’est le radical- 
anion HMPT”, lui-même, qui est la source d'hydrogène. Nous proposons 
le mode suivant de décomposition : 


Ep__p” Ep_p” . e9_p” 

Es 0 I 

(c) N = H+ N < N® 
ZX FN NX 
HŸ*H:C CH; ‘H:C CH: SH;C CH; 


(V) 


H' conduirait à l’acide (IV) responsable des protonations observées. 

L’anion (V), capable de prendre une structure ylure à l’azote, pourrait 
être la cause des diverses insertions de CH; observées en « du noyau de 
divers hydrocarbures aromatiques (toluène, éthylbenzène, diphényl- 
méthane, indane, tétraline). 

Nous donnons, ci-après, les seuls résultats relatifs au toluène (0,1 mol) 
pour 0,5 mol de HMPT et 0,5 at-g de L1). Un essai, en tout point compa- 
rable, a été effectué avec le toluène deutérié C; D; (vor le tableau). 


TABLEAU. 
Ces H;—CH; : GC D5—CD; 
Co Hs CHs 
. Ce H; CH; CH; + Ce H; CH (CH) 


Da) 
Y 


Cs Hs. CH. CH. CH. CH Ce H5 . CD: . CH: . CD: Ce H3 
Ce H;—CH:>—CH=C (CH;) Ce H; Ce H; CD;—CH =C (CH) Ce H; 
Cs H5—CH—CH=CH—-C:H; Ce H3—CD—CH=CH—C; H; 

l 


Y o 


CH; | CH; 
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Le mélange brut a été traité par HCI 1/2 dans le cas de C;H, et par 
D:0 + D,SO, dans le cas de C; D;:. La phase organique a été rectifiée. 
Les diverses fractions ont été purifiées par chromatographie gazeuse, puis 
étudiées en R. M. N. 

Il est tout à fait remarquable que, dans les deux cas, les fractions légères 
d'insertion de CH, et de réduction soient les mêmes, seule leur compo- 
sition varie. 

Par contre, les fractions lourdes renferment du deutérium. On constate 
au surplus, si l’on part de C; D,, que le HMPT récupéré est deutérié. 

Dans des conditions analogues, C; D; conduit à un mélange de benzène 
et de cyclohexène non deutériés tandis que le HMPT renferme du 
deutérium. | 

Or, tout substrat AH susceptible de fournir un carbanion A, selon 


LT 


(d) AH+HMPTT = HMPT + A°+H° 


est aussi source de H%, au même titre que HMPT”, puisque H° fourni, 
par l’un comme par l’autre, devient H* à partir de l’acide (IV). 

Il peut alors y avoir passage de H (issu du HMPT) à A® redonnant AH 
ou inversement, fixation de H® (issu de AH) par l’anion (V) conduisant 


au HMPT selon 


80—P/ 20—P/ O=P/ 
IS pe LS À 
(e) N® +ou + N® — N—CH; 
/ JON H® D FN D 
H,C Cl; F } € CH y JC 


4 


S1 le substrat AH est le toluène ordinaire, l’échange d'hydrogène ne peut 
être décelé; la concentration en anion C; H; —CHP est toujours faible et la 
carbonatation fournit peu de PhCH,COOH (). 

Par contre, l'emploi du toluène et du benzène deutériés montre le passage 
de H, du HMPT, aux hydrocarbures et, inversement, le transfert de D 
de ceux-ci au HMPT. Il est ainsi permis de penser que le HMPT deutérié 
doit permettre de réaliser divers échanges H — D tout aussi aisément 
que KND,, dans ND, liquide (*). 

Pour ces échanges H= D, en milieu HMPT + M, on peut envisager un 
mécanisme de remplacement réciproque de H° et de D dans les anions 


radicaux HMPT" et ArD:. 


(*) Séance du 18 décembre 1967. 

(:) H. NoRMANT, TH. CUvVIGNY, J. NoRMANT et B. ANGELO, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, 
p. 3441. 

() P. ANGIBEAUD, M. LARCHEVÊQUE, H. NoRMANT et B. TcHouBaR, Bull, Soc. chim. Fr. 
(sous presse). 

(5) H. NoRMANT, TH. CUVIGNY, J. NoRMANT et B. ANGELO, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, 
p. 3450. 
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(+) J. E. HoFMANN, A. SCHRIESHEIM et D. D. RosENFELD, J. Amer. Chem. Soc., 87, 
1965, p. 2523. | 


/ 
(5) H, NoRMANT, TH. CUvVIGNY, J. NoRMANT et B. ANGELO, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, 
p. 3448. 


(6) A. I SHATENSHTEIN, Isotopic exchange and the remplacement of hydrogen in Organic 
Compounds, Consultants Bureau, New-York, 1962, p. 98. 


(H. N. et T. C. : Laboratoire de Synthèse organique, 
E. R. associée au C. N.R.S., 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5®; 
G. M. : Laboratoire de Chimie organique physique, 
Faculté des Sciences de Nantes, Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de la thiéno-[2.3-d] pyrimidine et de 
quelques dérivés. Note (*“) de M. Max Rossa, Mme JEANNE-MaRiE LEcouTE 
et M. Micuez Cuenox DE SévricourT, présentée par M. Georges Champetier. 


Synthèse de la thiéno-[2.3-d] pyrimidine et de thiéno-[2.3-d] pyrimidines mono- 
substituées en 4 et disubstituées en 2 et en 4. Synthèse d’oxo-4 ur -3.4 
thiéno-[2.3-d] pyrimidines N-substituées. 


La thiéno-[2.3-d] pyrimidine (I) dont quelques dérivés de substitution 
en 4 ont été décrits dans une Note antérieure (‘), peut être obtenue à 
partir de la chloro-4 thiéno-[2.3-d] pyrimidine (II). La déshalogénation 
catalytique avec l'hydrogène sous pression ordinaire en présence de 
nickel de Raney et d'oxyde de magnésium fournit le dérivé attendu 
mais impur et avec des rendements trop faibles. Il est possible d’opérer 
indirectement en transformant la chloro-4 thiénopyrimidine en hydrazino-4 
thiénopyrimidine (III) et en traitant celle-c1 par ébullition à reflux avec 
une solution éthanolique d’éthylate de sodium. Cristaux blancs, F 500. 
Analyse (C:H,N:5) : calculé %, C52,91; H2,96; N 20,57; S 23,54; 
trouvé %, C 52,86; H 2,96; N 20,49; S 23,71. Ilodométhylate, F 3050. 
Cette méthode nous a donné de bons résultats dans la synthèse de la 
thiéno-[2.3-d] pyridazine (*) et de la furo-[2.3-d] pyridazine mais avec la 
thiéno-[2.3-d] pyrimidine les rendements restent insuffisants. Par contre 
en utilisant un procédé décrit récemment par Albert et Catterall (*) pour 
la phtalazine et la quinazoline (traitement de dérivés hydrazinés en solu- 
tion dans l’éthanol alcalin par l’oxygène à la température ambiante) nous 
avons obtenu le dérivé ([) avec un rendement de 85 %Y. 

La chloro-4 thiénopyrimidine se prête à une série d’attaques nucléophiles 
par divers réactifs ce qui autorise l'introduction des groupements éther- 
oxyde, amine et thioéther sur le cycle pyrimidinique. On prépare ainsi 
les dérivés (IV) suivants : :-propoxy-4 thiénopyrimidine, F 540; B-hydroxy- 
éthylamino-4 thiénopyrimidine, F 1809; anilino-4 thiénopyrimidine, F 1749; 
N-pyrrolidino-4 thiénopyrimidine, F 93°; N-pipéridino-4 thiénopyrimidine, 
F 40°; N-morpholino-4 thiénopyrimidine, F 1240; phénylthio-4 thiéno- 
pyrimidine, F 81°; carbométhoxyméthylthio-4 thiénopyrimidine, F 1189; 
ce dérivé est saponifiable par l’hydroxyde de sodium en solution aqueuse 
en carboxyméthylthio-4 thiénopyrimidine, F 2160, spectre infrarouge 
(nujol) : bande CO à 17925 cm". 

Par réaction d’échange avec l’acide iodhydrique en solution aqueuse 
à 57 % le dérivé chloré (II) donne l’iodo-4 thiénopyrimidine (VI), F 1080. 
La thioxo-4 dihydro-3.4 thiéno-[2.3-d] pyrimidine qui est synthétisée 
par chauffage à reflux de (II) avec la thiourée (*) présente la tautomérie 
thiolactame-thiolactime (V, R = H). A l’état solide la forme thiolactame 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (8 janvier 1968). Série C — 129 


à — co 


LUN N 
I “| NHNH> 
\ 
s S : à où 
CX À (à 
V O 


est prépondérante : on ne relève pas dans le spectre infrarouge (nujol) 
de bande SH vers 2 55o cm * mais une forte bande C=S à 1255 cm *. 
En milieu alcalin, elle subit des attaques électrophiles de la part de réactifs 
tels que le sulfate de diméthyle, le chlorure de benzyle, le chloracétonitrile 
et l’acide monochloracétique aboutissant à des structures (V) à forme 
thiolactime (absence de bande C=S vers 1250 cm‘). On obtient les dérivés 
suivants : méthylthio-4 thiénopyrimidine, F 959; benzylthio-4 thiéno- 
pyrimidine, F 86°; cyanométhylthio-4 thiénopyrimidine, F 1589, spectre 
infrarouge (nujol), bande CN à 2 250 cm *; carboxyméthylthio-4 thiéno- 
pyrimidine, F 2169, ester éthylique, F 520. 





Les attaques électrophiles du groupe lactame de l’oxo-4 dihydro-3.4 
thiéno-[2.3-d] pyrimidine (VII), R = H (‘) sont réalisables avec le sulfate 
de diméthyle, le chlorure de benzyle, l’acide monochloracétique et l’acrylo- 
nitrile. Elles conduisent à des oxodihydrothiénopyrimidines (VII) dont les 
spectres infrarouges présentent des bandes CO lactamiques très fortes 
entre 1660 et 1690 cm! : méthyl-3 oxodihydrothiénopyrimidine, F 1650, 
v(CO) —= 1690 cm‘; benzyl-3 oxodihydrothiénopyrimidine, F 1539, 
v(CO) = 1680 cm‘; B-cyanoéthyl-3 oxodihydrothiénopyrimidine, °F 1740 
v(CO) = 1680 cm *, v(CN) = 2 290 cm‘; carboxyméthyl-3 oxodihydro- 
thiénopyrimidine, F 1480, v(CO) = 1665 cm‘ (lactame) et 1930 cm * 
(acide). L’hydrazino-{4 thiénopyrimidine (III) traitée par le chlorure de 
benzoyle dans la pyridine à reflux donne un dérivé dibenzoylé, F 2300, 
v(CO) = 1705 cm”*. Avec l’acide formique à reflux elle est cyclisée en 
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s-triazolo-[2 : 1-f] thiéno-[2.3-d] pyrimidine (VIII), F 1309 et avec l’acide 
nitreux en tétrazolo-[5.1-f} thiéno-[2.3-d] pyrimidiñne (IX), F 1780. Les 
thiéno-[2.3-d] pyrimidines disubstituées en 2 et 4 (XII) sont accessibles 
à partir de la dioxo-2.4 tétrahydro-1.2.3.4 thiéno-[2.3-d] pyrimidine (X), 
F 3220 qui résulte de la cyclisation de l’amino-2 carbométhoxy-3 thio- 
phène (*) avec l’urée. La chlorodéshydroxylation de (X) est réalisable par 
l’oxychlorure de phosphore au reflux et fournit la dichloro-2.4 
thiéno-[2.3-d] pyrimidine (XI), F 122°. Celle-ci chauffée 4 h en autoclave 
à 1009 avec une solution d’ammoniac dans le méthanol n’est substituée 
que partiellement et l’on obtient la chloro-2 (ou -4) amino-4 (ou -2) 
thiéno-[2.3-d] pyrimidine, F 2930, v(NH) = 3 330 et 1655 cm *. Les 
autres attaques nucléophiles de (XI), effectuées avec le méthylate de 
sodium, l’éthylate de sodium, la pyrrolidine, l’hydrazine et la thiourée 
conduisent aux dérivés disubstitués (XII) : diméthoxy-2.4 thiénopyri- 
midine, F 109°; diéthoxy-2.4 thiénopyrimidine, F 880; di-N-pyrrolidino-2 .4 
thiénopyrimidine, F 1380; dihydrazino-2.4 thiénopyrimidine, F 2560 et 
dithioxo-2.4 tétrahydro-1.2.3.4 thiéno-[2.3-d] pyrimidine, F 3350. Les 
microanalyses élémentaires des dérivés décrits ont donné des résultats en 
accord avec les pourcentages théoriques. Les résultats expérimentaux 
seront publiés ailleurs. 


(*) Séance du 27 novembre 1967. 

('} M. RogBa et J. M. LECOMTE, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 207. 
() M. Rog8a, B. Roques et Ÿ. LE GUEN, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4220. 
(3) A. ALBERT et G. CATTERALL, J. Chem. Soc., 1967, p. 1533. 

(*) K. GEWALD, Ber. der deutsch. Chem. Ges., 98, 1965, p. 3571. 


(Laboratoire de Chimie de l’École Polytechnique, 
17, rue Descartes, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d’éther s dialcoylaminoéthyliques de l’acide 
hydroxy-2 nicotinique. Note (*) de MM. Henry GauLT +, JACQUES GILBERT 
et Dominique BriaucourT, présentée par M. Georges Champetier. 


Les auteurs décrivent la synthèse de deux éthers dialcoylaminoéthyliques de 
l’acide hydroxy-2 nicotinique et de quelques dérivés. 


Au cours de recherches dont l’ensemble donnera lieu à la publication 
prochaine d’un Mémoire sur l’obtention et le comportement chimique de 
divers éthers-oxydes aminés d’hydroxyacides juxtanucléaires des séries 
benzénique et naphtalénique, notre attention a été attirée sur la série 
parallèle d’éthers-oxydes aminés d'acides hydroxypyridine-carboxyliques, 
en fait sur l’acide hydroxy-2 pyridine carboxylique-5 et son homologue 
diméthylé en positions 4 et 6 du noyau. 

Nous publions aujourd’hui séparément les premiers résultats que nous 
avons obtenus dans ce domaine et qui portent sur l’obtention des esters 
diéthylaminoéthoxy-2 et diéthylaminoéthoxy-2 diméthyl-4.6-nicotiniques. 

La synthèse de ces deux composés s'effectue en deux étapes principales : 

L Préparation de l’ester hydroxy-2 nicotinique ou de l’ester hydroxy- 2 
diméthyl-4.6-nicotinique. 

IT. Condensation de l’énolate d’argent de ces composés avec le chlorure 
de diéthylaminoéthyle. ; 

ÉSTER DIÉTHYLAMINOÉËTHOXY-2 NICOTINIQUE. — À. Ester hydroxy-2 
nicotinique. — Nous avons préparé cet ester à partir de l’acide malique, 
en nous inspirant de la méthode décrite par Pechmann pour l’obtention 
de l’acide hydroxy-2 nicotinique. Dans ce cas, la réaction s "effectue au 
total en trois stades. 


a. Coumalate de méthyle (*) : 


2H0 OC—CHOH—CH;—CO OI 
20 OI TS 003 


SO, 11,/S0, Ci, Où 
mi Tom 
07 07 07 0 


L’acide malique est traité par un mélange d’acide sulfurique et d’oléum 


à 20 %, d’anhydride, puis par le méthanol. F 93-740; Éé.01 1050; Rdt.50 D 
bd. Acide hydroxy-2 nicotinique (°) : 


rt 00 . PS0 ONe 7/20 0H 


NH, ON 7 
CT ss (0 
Na ON 
07 0 Na 0/ SN NI 
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Le coumalate de méthyle est traité par l’ammoniaque et la solution 
obtenue agitée avec un excès de soude aqueuse. On porte à l’ébullition, 
puis acidifie par l’acide chlorhydrique concentré. F 3030 (déc.) (acide acé- 
tique à 50 %); Rdt go %,. . 


c. Ester hydroxy-2 nicotinique (*) : L’acide hydroxy-2 nicotinique est 
estérifié par chauffage à reflux dans un excès d’éthanol avec passage 
d’un courant d’acide chlorhydrique sec, pendant 6h. F 149-1500 (eau); 
Rdt 95 %. 


2. Fixation de la chaîne dialcoylaminoéthyle. — En vue de la fixation 
d’une chaîne latérale sur l’atome d’oxygène placé en position 2 du cycle 
pyridinique, nous avons appliqué une méthode dérivée de celle que 
Pechmann (*) utilisait pour préparer les &-alcoxypyridines. 


Les a-hydroxypyridines existent en équilibre avec la forme tauto- 
mérique «-pyridone. 

Pechmann prépare le sel de sodium soluble par addition de la quantité 
calculée de soude aqueuse; ce sel est traité par le nitrate d’argent en solu- 
tion aqueuse et l’énolate qui précipite est filtré et lavé. 


L’énolate d'argent de l’ester hydroxy-2 nicotinique est préparé de 
manière identique à l’abri de la lumière, puis mis à réagir pendant 6h 
à reflux du benzène avec un excès de chlorure de diéthylaminoéthyle. 


4 


FT CO OC, H; . _. | | 0/00 00H: 
07 | NH Na 0/ SN 
TS 0 00H 
NO,Ag | | 
——— 
| Ag0/ SN 
CO OGC H; 
CI-CH;=CIL—N (C; Us)s T T 
——— 
Sy 


(Ca H5)2 N—CHy—CHs—0/ SN: 


On obtient l’ester diéthylaminoéthoxy-2 nicotinique. Év,0s 1330, Rdt 95%. 


Analyse : calculé %, C 63,15; H8,27; N 10,52; trouvé %, C 63,20; 
H 8,36; N 10,63. 


DÉRIVÉS DE LA FONCTION CARBOXYLIQUE. — Amide diéthylamino- 
éthoxæy-2 nicotinique. — Cet amide n’a pu être isolé par action directe de 
l’ammoniac sur l’ester diéthylaminoéthoxy-2 nicotinique. 

Pour le préparer nous avons traité l’acide hydroxy-2 micotinique par 
un excès de chlorure de thionyle, ce qui donne le chlorhydrate du chlorure 
d’acide. Ce dernier, mis en suspension dans le benzène et traité par un 
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excès d’ammoniac (‘) conduit à l’amide hydroxy-2 nicotinique, F 3330 
(déc.) (eau). | | 

Analyse : calculé %, C52,12; H4,34; N 20,28; trouvé %, C 51,89; 
H 4,28; N 20,19. 

Cet amide est traité par la soude, puis par le nitrate d’argent, pour 
donner l’énolate d’argent qui, préparé et condensé à l’abri de la lumière 
avec le chlorure de diéthylaminoéthyle donne l’amide diéthylamino- 
éthoxy-2 nicotinique, F 1360 (benzène). 

Analyse : calculé %, C60,70; H8,16; N 17,47; trouvé %, C 60,78; 
H 8,16; N 17,89. 

Hydrazide diéthylaminoéthoxy-2 nicotinique. — On l’obtient par action 
de l’hydrate d’hydrazine sur l’ester correspondant. F 880 (acétate d’éthyle); 
Rdt 70 %. 

Analyse : calculé %, C S7,14; H 7,93; N 22,22; trouvé %, C 57,15; 
H 8,16; N 22,31. 


ÉSTER DIÉTHYLAMINOÉTHOXY-2 DIMÉTHYL-4.6 NICOTINIQUE. — À. Ester 
hydroxy-2 diméthyl-4.6 nicotinique. — Cet ester est préparé en deux étapes 
à partir de l’acétylacétate d’éthyle. 


a. Isodéhydracétate d’éthyle (*) : 


’ OH H5 GC: OOC 


SO, 1, 
4CH;—CO— CH,—CO0CH, —— GeHG0 0 HOOGCYG Hs 
O——0 
CH; (F 61-620) CH; 
PR | 
_ C0 OK JL 60 OC Hs; 
SL F | ed 
07 NH, 07 0 NH, 


Par action de l'acide sulfurique sur l’acétylacétate d’éthyle pen- 
dant 15 jours à température ambiante et dilution avec trois volumes 
d’eau, on obtient un produit cristallisé (F 61-620) qui, par traitement 
par la potasse alcoolique, donne l’ester isodéhydracétique et l’isodéhydra- 
cétate de potassium. 

Nous avons remarqué que, par chauffage à reflux de ce même produit 
(F 61-620) dans le benzène pendant 8 h, il se déposait un solide blanc 
identifié comme étant l’acide isodéhydracétique, en même temps que se 
produisait une élimination d’eau. Nous supposons avoir effectué une 
déshydratation du produit intermédiaire (F 61-620). | 

La phase benzénique est concentrée et distillée sous pression réduite. 
On obtient l’ester isodéhydracétique (É6,1 124°; F 21-220; Rdt 60 %), en 
proportion supérieure à celle d’acide isodéhydracétique isolé comme 
décrit ci-dessus. La déshydratation se poursuivrait donc au cours de la 
distillation. 
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b. Ester hydroxzy-2 diméthyl-4.6 nicotinique : 


5 CH; 
C0 OC: H COOCH 
2 ë … ANS 2 5 
| _ JL + | | 
Fe: 07 0 NC; O7 SN NC, 
H 


L’ester isodéhydracétique chauffé à 160° avec passage d’un courant 
d’ammoniac pendant 5h (’) donne l’ester hydroxy-2 diméthyl-4.6 nico- 


tinique, F 1379 (eau). 


2. Fixation de la chaîne dialcoylaminoéthyle. — En opérant comme 
décrit précédemment pour l’ester hydroxy-2 nicotinique, on obtient 
l'ester diéthylaminoéthoxy-2 diméthyl-4.6 nicotinique. Éo,1 1260. 


Analyse : calculé %, C65,30; H8,84; No,52; trouvé %, C 64,99; 
H 8,88; N.o,08. 


(*) Séance du 18 décembre 1967. 

(*) H. voN PECHMANN, Liebigs Annalen, 264, p. 261. 

(*) H. von PEcHMANN et W. WELSH, Chem. Ber., 17, 1884, p. 2384. 

(5) W. H. Mizzs et S. T. Wippows, J. Chem. Soc. London, 93, n° 3, 1908, p. 1381. 
(*) H. von PECHMANN et O. BALTZER, Chem. Ber., 24, 1891, p. 3144. 

(5) G. THUILLIER et P. Rumpr, Comptes rendus, 244, 1957, p. 1791. 

(6) À. HanTzscH, Liebigs Annalen, 222, 1884, p 

() R. ANsScHUTZ, P. BENDIx et W. KERP, Liebigs Annalen, 259, p. 173. 


(Centre d'Études et de Recherches de Chimie organique appliquée, 
C. N.R.S., Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alcoylation de composés indoliques par les hydroxy- 
méthyl- et aminométhyl-phénols. Note (*) de MM. Maicnez WAaksELMAN, 


Gux Deconrs et Micuez Virxas, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Les réactions thermique ou acidocatalysée des ortho- et para-hydroxyméthyl- 
phénols et ,Ia réaction thermique des ortho-aminométhyl-phénols permettent 
d'introduire préférentiellement un radical o- ou p-hydroxybenzyle en position 3 
de l’indole. Lorsque cette position est substituée il y a alcoylation en 2 ou en 1. 


Les méthylène-quinones ortho 1 et para 2, formées par déshydratation 
thermique d’hydroxyméthyl-phénols ou désamination de bases de Mannich 
de phénols, se condensent avec les hydrocarbures éthyléniques [(‘), (?)] et 
avec les éthers d’énol [(?), (*)] selon une réaction du type Diels-Alder (*). 


La déshydratation acidocatalysée des hydroxyméthyl-phénols produit 
des cations hydroxybenzyliques 3 et 4, formes protonées des méthylène- 
quinones, qui réagissent avec les hydrocarbures éthyléniques pour donner 
les mêmes produits finals (*). 


Von Strandtmann a également observé une réaction du type: Diels 
Alder dans le cas de la condensation des bases de Mannich des phénols 
avec les énamines (*). | 


L’indole et les indoles substitués peuvent être considérés comme étant 
des énamines particulièrement stables. Leur alcoylation par les halogénures 
d’alcoyle est complexe et conduit à un mélange de dérivés polyalcoylés 
et d’indolénines (‘). Celle de leurs sels magnésiens et sodiques s’effectue 
en 1 et en 3 dans une proportion dépendant du solvant et de l’halogénure 
employé (”’). L’alcoylation de l’indole a lieu préférentiellement en posi- 
tion 3 lorsque l’agent alcoylant a ün caractère cationique marqué tel que 
le tétracyanoéthylène (*), le benzoyl-3 acrylonitrile (*) ou dans le cas de 
l’alcoylation au moyen de la réaction de Mannich (). 

Pollak et Grillot (‘’) viennent de décrire l’obtention du produit 8 par 
traitement acide de l’indole en présence de l’amine 5, par l’intermédiaire 
probable du cation 7. Nous avons obtenu le même produit 8, avec un 
rendement de 80 %, en condensant l’alcool paradiméthyl-aminobenzylique 
6 avec l’indole en présence de l’éthérate du trifluorure de bore. 


D'une manière générale nous avons voulu étudier le comportement 
des hydroxyméthyl- et aminométhyl-phénols, générateurs de méthylène- 
quinones instables et très réactives (ou de leurs formes protonées 3 et 4) 
vis-à-vis de l’indole et de ses dérivés méthylés. 

Pour cela nous avons fait réagir l’indole 9, le méthyl-3 indole 10 et 


le diméthyl-2.3 indole 11 avec les ortho- et para-hydroxyméthyl-phénols 12 
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et’ 14, à froid en présence d’éthérate de trifluorure de bore ou à chaud 
, au bain d'huile à 1700C pendant 1 à 8 h. Les condensations avec les bases 
de Mannich de phénols 13 et 15 ont été effectuées en tube scellé à rgo0C. 
Les produits ont été purifiés par chromatographie sur colonne de « Florisil ». 


O 


& © : 
#4) “À ) CH, {Fo MK 7)-0H 
HO 
3 2 4 


4 


/ 


3 


CH ne 

| F3 © K D (T3 CH, 
| —N-C N —+| CH 
Ce Hs N-Cho Vas | 2 | CH, (9) ch, À} 


5 CT : ch, 
| : | 
C ©, CH | 
Le a — HA EN : H 8 
; “CH, CH3 
6 . 7 
3 CHa | CH3 
© QT" 
ne re 
H H H 
9 40 11 
she Lx 
HocH Sd  Ncn HOCH H & Q 
e Pre * \ / 
HO  R HO CH3 HO 
12aR=H 43 14 15 
12 b R=CH3 


L’alcoylation en 3 est prédominante. C’est ainsi que nous obtenons 
avec l’indole les produits 16 a, 16 b, 17 et 18 avec des rendements de 30 
à 80 %, selon les cas, Lorsque la position 3 est substituée par un méthyle, 
le produit principal résulte d’une alcoylation en 2 (19) ou sur l'azote (20). 
Enfin dans le cas d’un dérivé indolique diméthylé en 2, 3 il y a évidemment 
alcoylation sur l’azote (21 et 22); nous n’avons pas isolé d’indolénines 
dans ces réactions. | 

La condensation thermique des hydroxyméthyl-phénols se fait avec 
de meilleurs rendements que celle des aminométhyl-phénols, car la déshy- 
dratation est plus facile que la désamination. Les analyses élémentaires, 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 {8 janvier 1968). Série GC — 137 


dt 








| pee For, 
9+12a À CH ° ” 
| | QT 0) [Mes 
9 + 13 à # 46a - 
cale: 
9 + 12b | ee. av 1 « 60 
. 9 .42b BFs x, HO 318 |1"3 | 20 
#46 b 
| | "s 
9 + 14 _BF3, CET: 8 |437 | 80 
| nn 47 
QH 
9 +145 à, OTTE 8 |4155|2%. 
| | | 48 
A CHy e 
10 +12 b ep LL Hg el 
| 17 


HO CH3 


19 


‘ CH $ 
4046 à. XI 


11 +12a __À _, JR 2,5 | 107 | 37 


. . 
11 +14 __A, l H3] 251112 | 32 
| 22 ct or 


(a) 20 est accompagné d’un peu de produit d’alcoylation en 2. 


les spectres infrarouge et R. M. N. sont en accord avec les structures 
proposées, confirmées dans deux cas par les spectres de masse, et feront 
l'objet d’une publication ultérieure. Par acétylation pyridinée ces produits 
conduisent à des monoacétates phénoliques. 


(*) Séance du 18 décembre 1967. 
() K. Huzrzscn, J. Prakt. Chem., 158, 1941, p. 275; Angew. Chem., 60, 1948, p. 199. 
(®) J. BruGipou et H. CHRiISToz, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2688 et 1967, p. 1974. 
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() M. MorEAU, KR. LoNGERAY et J. DREUX, Communication aux Journées de Chimie 
organique, Orsay, 26 septembre 1965. 

(5) M. WaxsELMAN et M. Vizkas, Comptes rendus, 258, 1964, p. 1526. 

(5) M. von STRANDTMANN, M. P. COHEN et J. SHAVEL, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 3240; 
Tetrahedron Letters, 35, 1965, p. 3103. 

(5) W. C. SuMmMPTER et FE. M. MILLER, AÉRGOUUE Compounds with Indole and Carbazole 
Systems, Interscience, 1954, p. 32 et 63. 

() B. CARDILLO,-G. CASNATI et À. POCHINI, Tetrahedron, 23, 1967, p. 3771; La Chimica e 
l’Industria, 49, 1967, p. 172. 

(*») W. E. NozanDp, W. C. KuryLa et R. F,. LANGE, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, 
p. 6010. 

(”) M. CoLonNa et L. MARCHETTI, Gazzella Chimica Italiana, 96, 1966, p. 1175. 

(tv) I. E. PoLrak et G. F. GRILLOT, J: Org. Chem., 32, 1967, p. 31o1. 


(Laboratoire de Chimie organique biologique, 
Bât. 333, Faculté des Sciences, Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse rapide et contrôle cinétique : cétolisation 
mixte par catalyse en milieu acidobasique. Note (*) de MM. dJacques- 
Emize Dusois et Pierre FELLMANN, présentée par M. Henri Normant.. 


L'importance d’une période initiale très courte dans l’évolution des condensations 
cétoliques est mise en évidence. Sa connaissance est indispensable pour l’étude 
des problèmes d’orientation et la synthèse rapide de cétols par contrôle cinétique. 


Nous avons pensé que les difficultés théoriques rencontrées pour rendre 
compte de la mobilité des protons en « et «” du carbonyle, en particulier 
dans les condensations hydroxycarbonyliques, proviennent surtout de la 
comparaison des structures des produits condensés obtenus par des syn- 
thèses dont les protocoles sont établis sans qu’il soit tenu compte du facteur 
temps. 

Or dans les réactions types que nous avons choisies, l’aldolisation et : 
la cétolisation, les schémas cinétiques complexes comportent des étapes 
d'échanges de proton dont on connaît maintenant le caractère de rapidité. 

Les possibilités d'approche des cinétiques rapides et les progrès récents 
dans leur interprétation permettent de considérer plus théoriquement 
la réaction de condensation cétolique pour laquelle on ne connaissait que 
quelques cinétiques de modèles trop simples (‘) ou des règles d’orientation 
résultant de synthèses trop classiques (*). 

Dans la cétolisation mixte, condensation d’un aldéhyde avec une cétone, 
les cétols théoriquement possibles sont des isomères de constitution; 
on les désigne 1c1 par C; et C;: selon que la condensation s’est effectuée 
(voir schéma ci-dessous), soit sur le carbone le moins substitué C;, soit 
sur le carbone le plus substitué C:. 


R OH 
| | 
= RCHCOCH => CHCOCHCHR': C, 
RCH, COCH, R'CHO 
= RCHCOCH, 











\ 
RCH,COCH, CHR' : C; 


| 
OH 


Le cétol C; peut exister sous deux formes diastéréoisomères et l’un 
de nous (*) a montré récemment que le composé thréo est formé de préfé- 
rence lorsque la condensation est très rapide (— 2076 15 s, pour le couple 
cyclopentanone et ‘acétaldéhyde). 

L'étude de l’évolution des concentrations des isomères C, et C; en fonc- 
tion du temps a été effectuée au laboratoire, pour un certain nombre de 
réactions de cétolisation; la discussion de l’ensemble des résultats suppose 
la connaissance de telles courbes dont la morphologie apparaît variable. 

On peut schématiser l’évolution en confrontant les proportions des 
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+ 


produits formés dans la période initiale (10 * seconde à 2 minutes) et à 
l'équilibre. Ainsi la connaissance et la comparaison du rapport [C;]/[C] 
correspondant au contrôle cinétique (C3/Cihm et-au contrôle thermo- 
dynamique (C.:/C:)x est suffisante. Comme pour le rapport de stéréo- 
sélectivité nous définirons ici un « rapport d’orientation » : 


— 9916) —1G], 
"Gr 
Le signe de x rend compte de l'orientation préférentielle de la 
condensation, 


[Cétot] 





Se période 
" initiale 


T | temps 


Une étude systématique de [C;]/[C;]=#f(t)}, pour plusieurs systèmes 
« cétone + aldéhyde », autorise une observation générale résumée dans 


l’inégalité suivante 
(S),>(© 
(&).> (& th 


valable quelle que soit la forme de la courbe dans la période initiale. 

Trois exemples, correspondant aux réactions de trois aldéhydes (propanal, 
méthyl-2 propanal et diméthyl-2.2 propanal) avec la butanone, permettent 
de préciser l'importance de l’orientation dans la phase initiale. 


R'’CHO....... Et CHO. i-PrCHO. (-BuCHO. 
Lier cese > +50 + 54 + 30 
Tth .... + 50 —{ 8 —]100 


Dans le cas de la condensation MeCO Et + MeCHO l'orientation est 
toujours favorable au composé C; et c’est dans les conditions de l’équilibre 
qu'il y a la plus forte proportion en composé Ci (Ci= 25 %, C3 = 75 %). 
Pour la condensation MeCO Et +t-BuCHO le graphique schématique 
ci-dessous montre l'intérêt, sinon l’absolue nécessité, de contrôler la période 
initiale de la préparation si l’on désire synthétiser ou isoler le composé 
C:, soit MeCOCH (Me) CHOH:-Bu. 

En d’autres termes, l'étude de la cétolisation implique la distinction 
d'une période initiale très courte dans l’analyse cinétique et l’étude de la 
nature des produits en fonction du temps. Dans les exemples choisis on 
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peut certes obtenir les cétols C1 et C; dans les phases cinétiques et thermo- 
dynamiques des réactions types 1 (EtCHO) et 2 (1-Pr CHO), mais les 
meilleures conditions de séparation de C; et C; supposent des choix à 
préciser pour l'établissement du protocole de synthèse. Par contre, dans 
la réaction 3 (t-Bu CHO) exemple limite, l’étude de la période ‘initiale 
permet d'infirmer les conclusions théoriques, ainsi que celles relatives à 
la synthèse, et qui résulteraient de l’examen des produits formés au-delà 
d’une période initiale de quelques minutes. La seule chance d’obtenir la 
triméthyl-3.5.5 hexanol-4 one-2 suppose une synthèse aussi rapide que 
possible dans des conditions expérimentales dictées par le contrôle cinétique, 

Les rôles du rapport d'orientation et du rapport de stéréosélectivité sont 
donc très importants dans cette période initiale courte; la connaissance 
de la nature des produits obtenus, isomères de constitution et diastéréoiso- 
mères est indispensable, soit pour la compréhension des mécanismes, soit 
pour les synthèses. Les études en cours portent sur la cinétique des étapes 
rapides et la dépendance des rapports de stéréosélectivité et d’orientation 
(cinétique et thermodynamique) des conditions de structure et de milieu. 


| & 
(*) Séance du 18 décembre 1967. 


() M. KR. F, AsaxworTH et J. E. Dugois, Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 147: R. P. BELL 
et P. T. Mc TiquE, J. Chem. Soc., 1960, p. 2983. 

@) R. Lurr, Ann. Chim., [13], 4, 1959, p. 745. 

(*) J. E. Dusois et M. Dugois, Tetrahedron Leïiers, 1967, p. 4215. 


(Laboratoire de Chimie organique physique 
de la Faculté des Sciences de Paris, 
associé au C. N.R.S., 

1, rue Guy-de-la-Brosse, Paris, 5°.) 


Li 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Les acides piméliques a-phénylés a-substitués et les 
cyclohexanones correspondantes. Note (*) de M. François SaLmon- 
Lecacneur et Mmes Cécue Neveu et ÉVELvnE Marcuann, présentée par 
M. Henri Normant. 


Description des modes de passage des dinitriles piméliques a-phénylés a-substitués 
aux acides piméliques et aux cyclohexanones correspondants ainsi qu’à leurs 
principaux dérivés. La description de quelques diacides nouveaux du type subérique 
a, a, a”, a’-tétrasubstitué est également donnée. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons indiqué comment, en nous 
basant sur les travaux effectués par l’un d’entre nous en collaboration 
avec J. Rabadeux [(*), (*)], concernant les acides adipiques &-phénylés 
«-substitués et les cyclopentanones correspondantes, on pouvait concevoir 
la préparation, par un processus analogue, d’acides piméliques &«-phénylés 
«-substitués (1) et des cyclohexanones qui leur correspondaient (11) 


CH CH CO C.H 
DG—co,H : De 7 Se ° DG— cn 
R7 | R” | | R” | 
(CH;)—CO, H CH CH, (CHs)4—CN 
NEA 
(D) ” (II) (III) 


C'est ainsi que nous avons donné le mode d’obtention des dinitriles 
disubstitués du type (III), mais il restait à indiquer comment on pouvait 
passer de ces derniers aux dérivés (I) ou (IT). 

Ainsi qu'il est relaté dans les travaux ci-dessus cités, le meilleur pro- 
cessus est non pas de saponifier par la potasse glycolique les dinitriles (III), 
mais auparavant de les cycliser, en milieu benzénique sous l'influence 
de NaNH:, en cyclocyanoimines (IV) qui possèdent plus vraisembla- 
blement une structure d’èneamines (V) et de passer ensuite de ces produits 
de cyclisation aüx diacides ([) par saponification glycolique qui s'effectue 
alors avec de bons rendements. 


| di ta 
Ca H; G H KOH Ce H 
De ” . … 6 \c JN + > CO,H 
R | R | 0 gl\ycolique R 
CH: Je ” CH: CH: (CH?)4— CO: H 


NA Nam 


(IV) (V) ( 
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D'autre part, les cyclocyanoimines qu’elles soient sous la forme (IV) 
ou (V), traitées par l’acide sulfurique en milieu acétique sont assez rapi- 
dement hydrolysées et décarboxylées en cyclohexanones à; a-disubsti- 
tuées (II). On peut donc à partir uniquement des dinitriles (III), par 
l'application de l’un ou l’autre des processus obtenir, soit les diacides (I), 
soit les cyclohexanones (II), sans qu’on soit obligé pour ces dernières de 
passer par les diacides. Du reste, ainsi que l’un de nous l’a déjà démontré 
pour l’acide «, «-diphénylpimélique (*), il est toujours possible de traiter 
les diacides (I) à une température suffisamment élevée par de l’anhydride 
acétique pour les transformer, avec décarboxylation, en cyclohexanones 
disubstituées (II). | 

Ainsi, par les techniques ci-dessus décrites, 1l nous a été possible’ de 
préparer tout d’abord les cyclocyanoimines ou èneamines de structure (IV) 
ou (V), correspondant aux radicaux R = C: H;, n-C;H;, n-C, Kb, n-C; H,4 
et C: H;,CH:. Puis à partir de celles-ci nous avons obtenu toutes les cycla- 
. nones correspondantes, dont certaines avaient déjà été préparées par 
d’autres méthodes [(*), (°)] et qui ont pu être aisément caractérisées par 
la formation d’oximes (VI) : | 


NOH 
I | | 
C 
c CH 4 PAS CH | 

= ,C . CH» C—— CO; CH; 

R” | | | R” | | 
CH: CIls (CH:),—CO: CII; 
Non 2 

(VI) | (VID) 


ù\ 
De même, à partir de ces mêmes dérivés (IV) ou (V), nous avons pu 
isoler par saponification glycolique, avec des rendements très acceptables 
(sauf pour R = C;H;CH:), tous les diacides (1) correspondant à ces 


\ 


TABLEAU I. 


Cyanocycloimines (IV) 
ou phényi-3 alkyl-3 


cyano-1 amino-2 * Phényli-2 alkyl-2 
cyclohexènes-1 (V). cyclohexanones (II). Oximes (VI). 
mn om mn 
Formule Formule  É(oC/mm Hg) Rdt% Formule 
R. brute. F (°C). brute. ou F (°C). (**). brute. F (oC). * 

CoH:......... CisHieNe 135(*) CuHisO 153/12 (4), (5) 85 Ci HioON° 154. 
n-Cs: H; .... C16 H0 N2 105 C5 H20 O 164 TE (5) 83 C15 Ho: ON 132 
n-C; Ho .…..... C7 H9 No 81 Cie H, O 174—1 76/13 75 Cie H3 ON 110 
n-C;H;; se... Cis H,, N 63 C:7 Hs, 0 182—1 85/1: 75 C17 5 ON 106 
CH: CH2..... Co H20N2 150 C9 500 F 90 (5) 85 C19 H°21 ON 192 


(*) 136-137 (). 
(**) Calculé à partir de (IV) ou (V). 
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mêmes radicaux. Pour chacun de ces diacides nous avons pu aisément 
préparer leurs diesters diméthyliques (VIT), d’abord par estérification 
préalable par CH: OH de l’une des fonctions acides, puis par salification 
sodique de l’autre fonction et action finale du sulfate de méthyle. 

On trouvera aux tableaux I et II toutes les indications utiles relatives 
à ces divers produits. 


TABLEAU IL. 


Acides phény1-2 alkyl-2 piméliques. 








Diacides libre (I). Diméthylesters (VII). 
a 
Formule Rdt % Formule É Rdt % 

R. brute. F (°C). (*). brute. (°C/mm Hg).  (**). 
Co Hi; Sa rare ste Cas Ho O: 130 52 C7 Hs O, 160-1 62/: A) 
n-C:H3....... C16 H39 Os 104—105 55 C18 H°5 Os 1790-171/1 40 
n-C: H; NN 60 à Ca17 Hoi O: 118 38 C:0 Hs O, 166-1 70/0,5 32 
n-C: H:: de LS es C8 He O, 105-106 33 — —_ _ 
CH: CH:..... C0 H 22 O; 142 10 es — = 


(*) Calculé à partir de (IV) ou (V). 
(**) Calculé à partir de (I). 


Signalons pour terminer que nous avons également tenté la saponi- 
fication par la potasse glycolique des dinitriles &, &’-diphényl «, &’-dialkyl- 
subériques (VIII), qui se forment conjointement aux dinitriles (III) lors 
de la préparation de ces derniers et que nous avions isolés au cours de 
ce travail. Cette hydrolyse conduit relativement facilement aux acides 
subériques tétrasubstitués attendus (IX) dont on trouvera au tableau III 
les constantes. 


GC LEON //Gi H3 + KOH Ce EX //C H; 
—(CH),— +, (CH: 
R/ | ns ER + Ci, ON—CH, OU R/ | GEL NR 
CN ON CO: H CO, H 
(VIII) : (IX) 


TABLEAU III. 


« 


Acides diphényl-2.7 dialkyl-2.7 subériques (IX). 


Formule 
R. brute. F (°C). 
Ci sesuss er: Ces H30 Os 200-201 (©) 
n-Cs H; RE Coc H34 O: ‘ 248 
Cia sisiisee Ces He Os 223 
n-C; H:: SN C30 Hs O, I 89 
CH; CH.....,...... Css Hs: Où 302 (5) 


(*) Séance du 18 décembre 1967. 
(') F. SALMON-LEGAGNEUR, C. NEVEU et E. MARCHAND, Comples rendus, 265, série C, 
1967, p. 1503. 
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.() F. SALMON-LEGAGNEUR et J. RABADEUX, Compies rendus, 261, 1965, p. 5524. 

() F. SALMON-LEGAGNEUR et J. RABADEUX, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1395. 
(+) S. S. Kuzpr, Canad. J. Chem., 45, 1967, p. 1981. 

(5) T. TAKAHASHI, M. Hornrr et K. OKAMURA, Chem. À bstr., 52, 1958, P. 10909. 

(5) F. SALMON-LEGAGNEUR et C. NEvEU, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2962. 

(*) F. SALMON-LEGAGNEUR, Bull. Soc. chim. Fr., 1956, p. 1263. 


(Laboratoire de Chimie organique À, Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, Rennes-Beaulieu, Ille-et-Vilaine.) 


C. R., 1968, 1°r Semestre. (T. 266, N° 2.) Série C — 10 


146 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (8 janvier 1968). 


CHIMIE ORGANIQUE. — Énolates magnésiens halogénés II ('). Dichloro-4.4 
éthoxzy-1 hydroxy-1 butanediène-1,3; sel de magnésium. Note (*) de 
MM. Benrnaxo Casrro et JEax VizLiËras, présentée par M. Henri Normant. 


La réaction du chlorure d'isopropylmagnésium sur le >, >, >-trichlorocrotonate 
d’éthyle à — 78° dans le THF conduit à la formation d’un énolate magnésien 


d’ester : 
Cl: C=CII—CI=C(OMzg CD OC;1;. 


Ce réactif stable à température ambiante permet la synthèse de dichloro-4.4 
butène-3 oates d’éthyle monosubstitués en 2. 


La réactivité des magnésiens vis-à-vis des esters diminue considéra- 
‘blement à basse température. Par contre, l’échange chlore-magnésium 
est très facile, en particulier sur un groupement Cl; C— porteur d’un substi- 
tuant à effet -[ ou -E. | 

Cet échange, déjà possible avec le chloroforme devient très rapide 
avec CCI, (effet. -I du chlore supplémentaire) [réaction (A)](*) ou avec 


CCI; COOEt (effet -E du groupement carbéthoxy) [réaction (B)] (‘). 


—110°; TIIF 


A CC, + i-PrMyCl + CCI, Mel + é-PrCl: 
(A) 
—38": TE 
(B) ClC—COO Cll;+i-PrMgCI + ClC=C(0MgCI) O0 C;1,+ é-PrCL 


Nous avons montré que dans la réaction (B), l’atome de magnésium est 
coordonné à l’oxygène pour former un énolate; de ce fait, cet énolate ne 
présente plus de caractère carbénoïde, en particulier, 1l est stable à tempé- 
rature ambiante. 

Nous examinons présentement le cas du trans Y, Y, Y-trichlorocrotonate 
d’éthyle (I). La réaction avec le chlorure d'isopropylmagnésium effectuée 
à — 78° dans le THF conduit à l’énolate conjugué (II) accompagné du 
produit (III), résultat d’une SN, de l’un des chlores. 


Cl C=CH—CH=C(OMgC) OC, H; 


tPrMsC 
(C) CCCII=CII—COU CI: ne (II) 
38, THE k 
()  CLC=CIH-CII—C00 HE 
: Î 
CI (CI: )s 
(LI) 


(IV) 


Après hydrolyse, on isole (III) et (IV) avec des rendements de 12 
et 76 % respectivement. | 
Le mécanisme de formation des énolates a été discuté dans notre premier 
Mémoire. Notons que l’une des trois possibilités envisagées (intervention 
d’un état de transition à six centres) est 1c1 exclue du fait de l’éloignement 
des groupes CCI, et COOC; H; ainsi que de la structure trans de l’ester ([). 


# 
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Réactif. Produit obtenu. FE Hg). nf. Rdt %. 
CCE = CH—CH:>—COOC: H; (*) 92—93/19 1,4613% 76 
HO: 22 . CCL = ne H; (*) 110/19 1,4608:3 12 
CH (CH:): 
CH:OCH:C1.... CC=CH—CH—COOC:H; 75-76/0,6 1,4630%3 60 
R OCH: | 
C:H;OCH:C1....  CCl=CH—CH—COOC: Hs _ 124/1s 1, 45962 55 
« = OC: H; 
CH;CH:CHO...  CCis =CH—CHCOOC:H; 92—-093/0,5 1,476223 71 
+. 
CH: COCH:..... : CCl=CH—CH—COOC:H; 93-94/1,5 1,472823 49 
Û (OH) (CH): 
(CH:CO):O..... CCL = CH—CH—COOC: H; = 1, 4880 24 
| De 
(nCs Hi CO}>0... CCl=CH—CH—COOC: H: 81/0,6 1, 486623 && 
CO 
HCOOCH;...... Pas de réaction — — 0 
Après hydrolyse donne (IV) 
O=C (OC:H5)..  CCl = CH—CH(COO Cr Hi) 65/05 1,4622e» 25 


(*) Constante physiques et spectres R. M. N. identiques à ceux publiés par Ray et 
Vessière (°). | 


(**) Ce produit est toujours obtenu avec un rendement voisin de 12 % à côté du produit 
de condensation. 


L'énolate magnésien (IT), stable à température ambiante, a été condensé 
avec plusieurs réactifs électrophiles; par exemple : 


(11) + CICH:0C:H3 —> ClC—CH—CH—CO0 CH, 


CH:20 CH; 
CV) 


Comme pour l’hydrolyse, le centre réactif est toujours le carbone 2. 
On obtient des termes de la série dichlorovinylacétique substitué en 2. 
Le même comportement est bien connu dans le cas des énolates sodiques 
conjugués (*). | 

Cependant, la réaction s’arrête ici sélectivement à la monoalcoylation. 
En effet, l’arrachement d’un proton en 2 sur les produits (V) n’est pas 
possible dans les conditions de réactions. Pour cette même raison, nous 
n'observons pas. de reconjugaison des produits. 


C — 10. 
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Les condensations effectuées sont consignées dans le tableau. Les spectres 
infrarouges, de R. M. N. et les analyses centésimales sont en accord avec 
les structures proposées. 

‘étude des facteurs régissant la compétition des réactions d'échange 
et de substitution SN, [réaction (C)] est en cours. 


(*) Séance du 18 décembre 1967. 

(1) J. VizzréRAS et B. CAsTro, Mémoire, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

(2) J. Vizzréras, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1520. 

(5) H. O. House, Modern Synthetic Reactions, Benjamin, New-York, 1965, p. 192; 
H, E. ZIMMERMANN, dans P. DE Mayo, Molecular Rearrangement, Interscience Publ., 
New-York, 1963. 

(+) J. Ray et R. VESSsiÈRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 269. 


(Équipe de Recherche associée au C. N.R.S., 
Laboratoire de Synthèse organique, 
, Sorbonne, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 


e 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Origine des différences trouvées par la méthode à 
l’orcinol dans la teneur en hexoses du fibrinogène et de la fibrine (*). 
Note (*) de M. Laszco Mesrer, Mme Lenxe Szasanos et Mile RorRaur 


GozLwirzer (°), présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


La différence trouvée par la méthode à l’orcinol dans la teneur en hexoses du 
fibrinogène et de la fibrine n’est pas la conséquence d’une libération d’hexoses, 
mais elle est due à l’influence du tryptophane libéré au cours de l’hydrolyse qui 
précède la réaction avec l’orcinol. 


Le dosage des hexoses par l’orcinol dans les glycoprotéines pose des 
problèmes surtout si le taux d’hexoses est relativement faible (*). Ces dif- 
ficultés sont dues d’une part à la formation de substances mélanoïdiques 
colorées à la suite de l’interaction des glucides et des acides aminés au 
cours de l’hydrolyse qui précède la réaction, ou même au cours de la réac- 
tion, s1 elle est appliquée directement aux glycoprotéines. D’autre part, 
la présence de certaines substances, surtout celle du tryptophane, peut 
changer considérablement les taux d’hexoses trouvés à l’orcinol. 


Toutes ces difficultés sont encore plus accentuées, s’il s’agit de comparer 
deux glycoprotéines d’une teneur en hexoses similaire, mais de solubilité 
différente comme le fibrinogène et la fibrine. Dans ce dernier cas le problème 
est particulièrement intéressant, car le dosage des hexoses par l’orcinol, 
précédé par une hydrolyse acide, suggère une libération d’hexoses au 
cours de la transformation du fibrinogène en fibrine [(‘}, (*), (‘)]. En effet 
les teneurs en hexoses trouvées par cette méthode sont de 10 à 20 % 
plus basses pour la fibrine, que pour un fibrinogène de même origine, 
ce qui a donné suite à diverses hypothèses [(*) à (*°)]. Pourtant les faits 
rapportés par diverses équipes [(‘*) à (*’)] prouvent d’une manière uni- 
voque qu’il n’y a pas de libération d’hexoses lors de la coagulation. 


Au cours d’une étude approfondie du problème nous sommes arrivés 
à la conclusion, qu’au lieu d’une libération d’hexoses il s’agit plutôt d’une 
diminution apparente du taux d’hexoses dans le cas de Ja fibrine pour 
des raisons qui seront exposées ci-dessous. 


Hôrmann et Gollwitzer (*) ont démontré qu’au cours du dosage des 
hexoses dans les glycoprotéines par la méthode à l’anthrone 1l y a une 
longueur d’onde notamment à 585 my., dite point isosbestique, où les 
valeurs en hexoses sont indépendantes de la présence du tryptophane 
même en quantités variables. En revanche, on ne retrouve pas un tel 
point, si le dosage des hexoses est effectué par l’orcinol. 

Les graphiques du tableau Î nous montrent la diminution progressive 
de l’extinction sous l'influence de quantités croissantes de tryptophane, 
par exemple AE = 0,720 pour 60Y D-mannose pur (point 1 sur le gra- 
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phique [), AË = 0,580 pour un mélange de D-mannose/tryptophane 1 : 2,2 
contenant 60 D-mannose (point 6 sur le graphique II) et AE — 0,485 
pour un mélange de D-mannose/tryptophane 1:2,5 contenant aussi 
60Y D-mannose (point 7 sur le graphique III). Si l’on ne tient pas compte 
de la présence du tryptophane, et si l’on considère les extinctions comme 
provenant de D-mannose seul, on obtient des taux d’hexoses diminués 
de 20 %, pour le mélange de D-mannose/tryptophane 1 : 2,2 (voir point 6), 
et de 33 % pour le mélange de D-mannose/tryptophane 1 : 2,5 (voir 
point 7). 


TABLEAU I. 





Légende du Tableau I. 


Dosage des hexoses à l’orcinol. 


Diminution 
Anthrone. Orcinol. apparente. 
Ÿ: %. Y:- 02. Y. AUX. 
LL: MAnnose ss sisi trés 60 — 60 — O0 O0 
2. Fibrinogène (*) (après hydrolyse)... 60 1,68 57 1,59 3 5 
3. Fibrine (?) (après hydrolyse)...... 60 1,72 50 1,51 10 17 
4, Fibrinogène (*), (‘) (directe)....... 60 1,74 49 1,43 11 18 
5. Fibrine (#), (‘) (directe) .......... 60 1,80 49 1,48 11 18 
6. Mannose/tryptophane (rapport 
MORT: 9,9) ia see ane 60 — 48 — 12 20 
7. Mannose/tryptophane (rapport 
Mol: 159250) summer ness 60 - 40 - 20 33 


(a) Bovin, coag. 98,2 %. 

(b) Obténue à partir de (2). 

() Dosages effectués sur des échantillons séchés sous vide, pulvérisés et gonflés dans 
l’eau pendant 12h. 
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Pour obtenir des valeurs correctes, 1l faut se servir de témoins dans 
lesquels le rapport hexoses au tryptophane correspond exactement au 
rapport hexoses/tryptophane de l’échantillon analysé, sinon on obtient 
des valeurs sensiblement inférieures. Ainsi les taux d’hexoses d’un échan- 
tillon de fibrinogène (point 4) et d’un échantillon de fibrine (point 5) de 
même origine sont respectivement de 1,43 et de 1,48 % si les résultats 
du dosage par l’orcinol ont été rapportés sur le graphique du D-mannose 
pur, au lieu de. 1,74 et 1,80 % trouvés par la méthode à l’anthrone, ce 
qui correspond à une diminution apparente des taux d’hexoses de 18 %. 
Cette diminution apparente des quantités d’hexoses peut être même plus 
accentuée suivant les conditions dans lesquelles le dosage à l’orcinol a 
été effectué [({?), (*#)]. 


Si la réaction avec l’orcinol est précédée par une hydrolyse acide, le 
tryptophane peut être partiellement ou complètement détruit au cours 
de cette opération, ce qui changera sensiblement les teneurs en hexoses 
obtenues par la méthode à l’orcinol. 


Dans les conditions de l’hydrolyse selon Szara et Bagdy (5) (hydrolyse 
par H,S0,-N pendant 8 à 12h), on trouve très peu de tryptophane 
après hydrolyse du fibrinogène [hexoses/tryptophane (rapport mol.) 1 : 0,25 
au lieu de 1 : 2,2], tandis que dans l’hydrolysat de la fibrine on retrouve 
la presque totalité du tryptophane (hexoses/tryptophane 1 :2 au lieu 
de 1:2,2). Dans le premier cas (fibrinogène) notamment, la glycoprotéine 
soluble est vite hydrolysée et pendant la longue période de chauffage le 
tryptophane est presque complètement détruit (‘’). Au contraire dans le 
deuxième cas (fibrine), l’hydrolyse de la glycoprotéine insoluble n'inter- 
vient que successivement et,surtout à la fin de la période de chauffage, 
ce qui explique que le taux de tryptophane subit seulement de faibles 
changements. 

Dans les conditions précisées par les auteurs cités ci-dessus, la teneur 
en hexoses du fibrinogène déterminée par l’orcinol après. hydrolyse acide 
montre seulement une faible diminution de l’ordre de 5 % (point 2). 
Au contraire, la teneur en hexoses de la fibrine déterminée dans les mêmes 
conditions, présente une diminution apparente de l’ordre de 17 % (point 3) 
si l'extinction est rapportée sur le graphique du D-mannose pur. Ainsi, 
après comparaison des teneurs en hexoses du fibrinogène et de la fibrine, 
on a l'impression que ce dernier contient moins d’hexoses. 


Il y a certainement d’autres facteurs qui interfèrent avec le dosage 
des hexoses par l’orcinol dans les glycoprotéines mais l’influence du trypto- 
phane est sans doute décisive, si l’on veut interpréter les différences dans 
la teneur en hexoses du fibrinogène et de la fibrine enregistrées au cours 
des dosages par l’orcinol après une hydrolyse acide. 


Les conclusions tirées de l'exemple du fibrinogène et de la fibrine 


4 


sont applicables à toutes les glycoprotéines et permettront éventuel- 
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lement d’éviter d’autres erreurs au cours du dosage des hexoses par 
l’orcinol. 


(*) Séance du 6 décembre 1967. 

(") Avec le concours des National Institutes of Health, Bethesda, Md., U.S. A. 
(Grant n° H-6926). 

(2) Stagiaire de Max-Planck Institut für Eivweiss-und Lederforschung, Munich. 

(5) H. HÔRMANN et R. GoLLWITZER, Ann., 655, 1962, p. 178. 

(+) K. Lakxi, in J. E. FLYNN, Blood clotting and Allied Problems, New York, Josiah 
Macy Jr, Foundation Publications, 1951, p. 217. 

(5) S. SzÂrA et D. Bacpy, Biochim. Biophys. Acta, 11, 1953, p. 313. 

(6) B. BLomBäÂcx, Arkiv Kemi, 12, 1958, p. 99. 

() K. Laxi et N. CHANDRASEKHAR, Nature, 197, 1963, p. 1267. 

(8) N. CHANDRASEKHAR, À. OsBAHR et K. LaKxiI, Biochem. Biophys. Res. Comm., 15, 
1964, p. 182. 

(°) K. Laxr et J. A. GLADNER, Phys. Rev., 44, 1964, p. 127. 

(12) N. CHANDRASEKHAR, L. WARREN, À. OsBAHR et K. LAKiI, Biochem. Biophys. Acta, 
63, 1962, p. 337. 

(1) L. MESTER, E. Moczar, G. Vass et L. SzaBADos, Path. Biol., 13, 1965, p. 540. 

(2) H. M. Tyzor, Nature, 210, 1966, p. 1045. 

(3) A. ROSENBERG et R. H. CARMAN, Nature, 204, 1964, p. 994. 

(::) H. HGRMANN et R. GoLLwITZER, Hoppe Seyler’s Z., 346, 1966, p. 21. 

(5) L. MESTER, L. SzaBADos et R. GoLLwITZER, Comptes rendus, 262, série C, 1966, 
p. 1382. 

(5) L. MESTER, E. MoczaR, G. Vass et L. SzABADos, Comptes rendus, 260, 1965, p. 2342. 

(7) V. Raisys, J. Moznar et R. J. WINZLER, Arch. Biochem., 113, 1966, p. 457. | 

(5) R. J. WiINzLzER, Methods. Biochem. Anal., 2, 290, Interscience Publ., New York, 
1958. | ‘ 

(*) Les dosages du tryptophane ont été effectués par Mle C. Gros à l’Institut de 
Biochimie, Faculté des Sciences, Orsay. 


(Institut de Chimie des Substances naturelles, 
C. N.R.S., Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Préparation de dérivés non symétriques du tré- 
halose : o-méthanesulfonyl-6 tréhalose, o-p-toluènesuljonyl-6 tréhalose 
et monoanhydro-3.6 tréhalose. Note (*) de MUe Énirn Guirroux et 
M. François PERCHERON, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Les auteurs décrivent la préparation, la purification et l’établissement de la struc- 
ture de trois dérivés non symétriques du tréhalose : le o-méthanesulfonyl-6 tréhalose 
obtenu pour la première fois à l’état pur; l’o-p-toluènesulfonyl-6 tréhalose et le 
monoanhydro-3.6 tréhalose, composés nouveaux. | 


Le tréhalose, ou &«-D-glucopyranosido-(1 + < 1) «-D-glucopyranoside (I) 
est rencontré chez de nombreuses espèces animales ou végétales. Seuls 
quelques-uns de ses dérivés non symétriques (c’est-à-dire substitués sur 
un seul des restes glucopyranosides) sont connus : tréhalose-6 phosphate (*), 
o-méthanesulfonyl-6 tréhalose (*), amino-2 désoxy-2 tréhalose (*), oxo-3 
tréhalose (*). Nous-mêmes avons obtenu précédemment par voie biochi- 
mique l’&-D-galactosido-(1 — 6) tréhalose (‘). Ayant préparé l’o-méthane- 
sulfonyl-6 tréhalose selon la technique d’Helferich (*?), nous avons constaté 
que le corps décrit par cet auteur en 1941 est en réalité un mélange de. 
tréhalose et des dérivés mono et diméthanesulfonyl en 6. Nous donnons 
ci-dessous un procédé différent permettant l’obtention du dérivé mono- 
substitué pur, et nous indiquons également la préparation de deux nou- 
veaux dérivés non symétriques. Ces produits sont destinés à étudier le 
mode d’action de la tréhalase. 

La difficulté de leur préparation réside dans le fait que les réactions 
d’estérification de corps polyhydroxylés ne sont pas univoques, mais 
conduisent toujours à des mélanges d’esters, difficilement cristallisables, 
et dont le fractionnement s’est révélé fort délicat. 

o-méthanesulfonyl-6 tréhalose (mésyl-6 tréhalose) (I1). 

À une solution de tréhalose anhydre dans la pyridine, refroidie à —200, 
on ajoute goutte à goutte, sous agitation continue, du chlorure de mésyle 
(1,5 mole pour 1 mole de tréhalose). Après repos de 24 h à —209, le milieu 
réactionnel est traité par un excès de chloroforme; le précipité obtenu, 
lavé au chloroforme, et séché sous vide, conduit à un sirop qui se révèle, 
à la chromatographie sur papier, être un mélange de tréhalose, de mono- 
mésyl-tréhalose et de traces de dimésyl-tréhalose. La purification est 
effectuée, sans passer par les dérivés acétylés, par chromatographie prépa- 
rative sur papier, avec le solvant : isopropanol, méthyléthylcétone, acétate 
d’éthyle, n-butanol, eau (6:5:3:2:5 vol). Après élution par l’eau des 
zones du papier où est localisé le monomésyltréhalose, on obtient, par 
lyophilisation, ce dérivé sous forme d’une poudre blanche, hygroscopique, 
insoluble dans les solvants organiques. Il est homogène à la chromatographie 
sur papier avec plusieurs systèmes solvants différents; les essais de cristal- 
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lisation sont demeurés infructueux; (a), + 1310 (eau, c — 0,3 %). La 
teneur en soufre correspond bien à celle d’un dérivé monomésylé; pour 
Ci: H:,0335S : calculé %, S 7,62; trouvé %, S 7,30. 

L'analyse, par chromatographie sur papier, de l’hydrolysat du produit 
méthylé, y révèle la présence de quantités sensiblement équivalentes 
de tétra-o-méthyl-2.3.4.6 glucose et de tri-o-méthyl-2.3.4 glucose, 
accompagnés de traces de tri-o-méthyl-2.4.6 glucose, provenant sans 


CHL0R H OH 
H H : 
OH H EL R=H 
I R=-S50,CH 
: £ OH Il R=-50,-C5Hz-CHa 





doute d’une méthylation incomplète de l’OH en 3. Cette expérience confirme 
que nous avons affaire à un dérivé monomésylé en position 6. 
o-p-toluène-sulfonyl-6 tréhalose (tosyl-6 tréhalose) (ITT). 

Bredereck a décrit en 1930 le ditosyl-6.6° tréhalose (‘). Nous avons pu 
préparer le dérivé monotosylé en 6, en traitant, en solution pyridinée- 
refroidie à —100, 1 mole de tréhalose anhydre par 1,1 mole de chlorure 
de tosyle également en solution dans la pyridine. Après 24 h de contact à o?, 
on extrait la petite quantité de ditosyl-tréhalose qui s’est formée, par le 
chloroforme à pH 4. Le monotosylate reste dans la phase aqueuse d’où 
il est extrait, après neutralisation, par le n-butanol; l’extrait butanolique, 
évaporé à sec, est chromatographié sur colonne de poudre de cellulose, 
en effectuant l’élution par le solvant : isopropanol, n-butanol, eau 
(7:1:2 vol). Les fractions sont examinées par chromatographie sur 
papier; celles contenant le monotosyltréhalose sont groupées et lyophi- 
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lisées. On obtient un produit blanc, hygroscopique, que nous n’avons pas 
réussi à cristalliser. Il est homogène à la chromatographie sur papier avec 
plusieurs systèmes solvants, (x)} + 1259 (eau, c— 0,22 %). Pour 


CioHu301S : calculé %, S 6,45; trouvé %, S 6,52. 


Dans l’hydrolysat du produit de méthylation, la chromatographie ne 
révèle que la présence de tétra-o-méthyl-2.3.4.6 glucose et- de tri-0o- 
méthyl-2.3.4 glucose, ce qui confirme bien que le composé obtenu est le 
dérivé monosubstitué en position 6. 


Monoanhydro-3.6 tréhalose. — En tentant de préparer le désoxy-6 
tréhalose par réduction de l’ester tosylique, nous avons constaté que 
tous les procédés classiques conduisent, non au dérivé désoxy, mais à 
l’anhydrotréhalose, La technique utilisée pour isoler ce produit est résumée 
comme suit : après tosylation du tréhalose dans les conditions indiquées 
ci-dessus, on effectue une acétylation directement sur le milieu réactionnel, 
par l’anhydride acétique, et le mélange des dérivés tosylés acétylés est 
précipité par l’eau glacée, puis recristallisé dans l’éthanol absolu. 


Le traitement par LiAIH, dans le tétrahydrofuranne (30 mn à reflux) 
conduit, après filtration et évaporation, à un mélange sirupeux qui est 
repris par l’eau, désionisé sur résines échangeuses d’ions (amberlite IR 120, 
H* puis amberlite IRA 400, OH”) puis évaporé à sec. On chromatographie 
ensuite ce produit sur colonne de charbon-célite (à parties égales) en réali- 
sant l’élution par un gradient éthanolique exponentiel de o à 10°. L’enre- 
gistrement polarimétrique des ‘éluats permet de localiser trois pics, dont 
le dernier correspond à l’anhydrotréhalose. Celui-c1 cristallise en longues 
aiguilles blanches, correspondant à un hydrate à 1,5 molécule d’eau. 
F 96° (tube capillaire); (a),, + 1159 (eau, c — 0,5 %). Analyse, pour 
CH,0,:,; (ou CisHs000, 1,5 H:0) : calculé %, C 41,02; H 6,58; 
trouvé %, C 40,95; H 6,48. 


L'oxydation periodique confirme l'absence d’hydroxyle libre en posi- 
tion 3 : consommation de 2,04 moles d’acide periodique (théorie 2) et libéra- 
tion de 0,96 mole d’acide formique (théorie 1), par mole de produit; ces 
chiffres correspondent à l’oxydation de la seule moitié glucopyranoside. 


Le pouvoir rotatoire coïncide exactement avec celui qu’on peut calculer 
en appliquant les règles d'Hudson (‘’), selon Wolfrom et Shafizadeh (*), 
pour un dérivé où la fraction anhydroglucose est sous la forme pyranique. 
Ceci est confirmé par l'interprétation du spectre de résonance magnétique 
nucléaire du dérivé peracétylé, par comparaison avec les spectres des 
composés acétylés du méthyl anhydro-3.6 glucopyranoside et du méthyl- 
anhydro-3.6 glucofuranoside : on n’y observe aucun signal correspondant 
aux acétates de la forme furanique, mais ceux imputables à deux groupes 
acétyles axiaux (en position 2 et 4) de la partie anhydro-3.6 glucopyra- 
noside. La contormation la plus stable du système bicyclique est la confor- 
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mation chaise 4 c. Tous ces éléments sont donc en faveur de la structure (IV) 
proposée pour cet anhydro-3.6 tréhalose. 


L’échec dans la préparation du désoxy-6 tréhalose est vraisemblable- 
ment dû au fait que, lors de la réduction de l’ester tosylique, la désacéty- 
lation est plus rapide que la réduction, ce qui libère OH en 3, qui induit 
une cyclisation conduisant au dérivé anhydro. Il semble que la meilleure 
voie à envisager pour l’obtention du désoxy-6 tréhalose serait de réaliser 
le blocage de OH en 3 par un radical convenable avant d’effectuer la 


tosylation. 


(*) Séance du 6 décembre 1967. 

() R. Rogison et W. T. J. MorGan, Biochcm. J., 22, 1928, p. 1275. 

() B. HEzrERIcx et F. V. Srryk, Chem. Ber., 74, 1941, P. 1791. 

(5) F. ARCAMONE et F. Brziout, Gazz. chim. ilal., 87, 1957, p. 896. 

(5) S. Fuxur et R. M. HocsTEr, Can. J. Biochem. Physiol., 41, 1963, p. 2363. 
(5) E. GuizLoux et F. PERCHERON, Comples rendus, 257, 1963, p. 545. 

(‘) H. BREDERECK, Chem. Ber., 63, 1930, p. 959. 

(7) C. S. Hupson, J. Amer. Chem. Soc., 38, 1916, p. 1566. 

6) M. L. Wozrrom et F. SHAFIZADEH, J. org. Chem., 21, 1956, p. 88. 
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(Laboratoire de Chimie biologique, 
Facullé de Pharmacie, 
4, avenue de l'Observatoire, Paris, 6°.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Recherche d’une équation exprimant les courbes de 
neutralisation des résines et membranes échangeuses d'ions faiblement 
acides ou basiques. Note (*) de MM. Éric SéLéenr, Micuez Mérayer 
et Yves MERLE, présentée par M. Georges Champetier. 


L'introduction conjointe de la constante d’ionisation et dé l’équilibre de Donnan 
calculé à partir des forces de pression osmotique des ions et du solvant permet 
d'obtenir une équation générale de neutralisation. 


Les courbes de neutralisation des polyélectrolÿytes résines et membranes 
échangeuses d'ions faiblement acide ou basique présentent des particularités 
qui les différencient des électrolytes simples. La variation de pH en fonction 
de l’addition d’un acide est plus importante (pouvoir tampon moindre) 
et le pH lui-même dépend de la force ionique de la solution. 

Kern (*) a proposé une formule semi-empirique dérivée de la relation 


d’Henderson-Hasselbach : 





L 
(1) | pH — ph + n log - _. 
où x est le degré de neutralisation défini plus bas, n une constante géné- 
ralement comprise entre 1 et 2, pk’ le pH de demi-neutralisation. 

Katchalsky et coll. [(?), (*)] ont appliqué un traitement thermodyna- 
mique aux polyélectrolytes en solution ou en gel, en introduisant un effet 
de répulsion de charge, variable en cours de neutralisation. Ces résultats 
ne s’appliquent pas aux résines très réticulées. 

L'équilibre de Donnan, des ions entre les deux phases résine et solution, 
a été appliqué par Gregor (*) et Glueckauf (°). Gregor a proposé un modèle 
dans lequel il suppose les ions totalement dissociés dans les deux phases. 
Ceci n’est évidemment pas applicable dans la neutralisation des résines 
faibles dans lesquelles la fonction acide (ou basique) est très peu 
dissociée. | 

Tout récemment Sélégny, Korngold et Merle [(‘), (*)] ont montré, en 
introduisant un coefficient d’échange ionique la grande importance de 
cette non dissociation des ions H* (ou OH”) et ont explicité le n de l’équa- 
tion (1). | 

L'objet des calculs qui vont suivre est d’appliquer les résultats de Gregor 
et Glueckauf à la neutralisation des résines faibles en tenant éventuellement 
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compte des effets de répulsion de charge (Katchalsky) de façon à donner 
une base thermodynamique aux calculs initiés en (°). 

Considérons une résine échangeuse d’ion cationique par exemple, en 
équilibre avec une solution saline et neutralisée par l’acide correspondant 
à ce sel. 

Convenons des notations suivantes : 

Pour l’espèce à : Z;, valence; »;, nombre de moles de l’ion à pour une 
mole de sel; a;, activité; a.,, activité moyenne; y;, coefficient d’activité; 
Y=, Coefficient d’activité moyen ; V;, volume partiel molaire. 

Les valeurs ayant trait à la phase résine sont surmontées d’une barre. 

Pour la résine : p, capacité molaire en nombre d’équivalent par litre; 
x, degré de neutralisation défini par la quantité de fonction acide neutralisée 
par rapport à la quantité totale de ces fonctions. Enfin, soit x la pression 
osmotique entre les phases résine et solution, R la constante des gaz, T la 
température absolue et F le faraday. 


On peut écrire : 
_a. dans la phase résine : 


La relation d’Henderson-Hasselbach . 


Ch 


R 
3 
I— T 





(2) pH = pÂr+ log 


où Ya est le coefficient d’activité de la forme sel de la résine, pk, est défini, 
à partir de la constante d’ionisation de la résine, ce dernier terme pouvant 
varier en cours de neutralisation par effet Katchalsky (répulsion de 
_ charge); Je 

b. entre les phases résine et solution, on peut utiliser les équilibres de 
Donnan, en écrivant que les potentiels électrochimiques de chaque espèce 
sont identiques dans les deux phases et en appelant E le potentiel de 
Donnan. 


On aura pour l’anion A : 

I A ; 2: 
On obtient le même résultat pour le cation M. 
Pour le sel À, M,, en remarquant que 


Liv — Zn va el Vin = VA Vy + Vu Vu; 


on aboutit à la relation 


aa \'a fans … 


our l’acide AH, , on a de même 
P 219 | 


aa\ fan] 
(5) krin|(2s) (eu) Jr va 
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Enfin, pour le solvant (ici l’eau), en égalisant les potentiels chimiques, 
(ar) étant l’activité de l’eau, on a 


(6) .  . RTIn( EE) = Va 
Éliminons %/RT entre les équations (5) et (6), et introduisons l’équation 


d’Henderson-Hasselbach (*) en remarquant que v,;=— Z,, on aboutit à 


2 + Log 4 + VAR Jo 2. 
(7) pH — Phr+ 108 - Fr log= AVI 


* 








_ Cette équation comporte une inconnue a, : l’activité du co-ion dans 
la résine, qu’on peut calculer. En tenant compte de l’électroneutralité 


dans la résine, on a [cf. Helfferich (°)] : 
du ŒA 
Lu — = — 
(8) M Tu PT + LAN Ta 
En combinant (8) avec (4) et (6), on obtient 
& |" Vas 
° Er] 47 
u . ŒA Lu Yuan iv | 
azan représente ici l’activité moyenne de AM. 


Dans le cas d’un électrolyte 1-1 ou 2-2 nl ue 1) et Zi = Lux = 2, 
l'équation (9) est solvable et 


Vin ? 
172 = \Ve 5 
(10) CA — E Te + Yan at an (#) | — Re 


et l’on peut remplacer a, par sa valeur dans l’équation (3). 





L’équation générale ainsi obtenue peut se simplifier dans certains cas 
limites, lorsque la solution extérieure est très diluée en électrolyte, et la 
résine peu gonflée, et dans le cas opposé. . 

Les résultats permettent de prévoir un comportement différent suivant 
le caractère hydrophile ou hydrophobe de la résine. 

Ces calculs peuvent être complétés par les résultats de Katchalsky{(?), (*)]; 
de Gregor (*) sur la solvatation des ions et de Sélégny, Korngoïd et 
Merle [(°), (*)]. 

Des vérifications expérimentales plus complètes portant sur l’équation 
générale sont en cours. 

Ajoutons que ces calculs peuvent s’appliquer aussi à l’échange de deux 
ions quelconques dont l’un est associé au groupement actif du polymère 
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pour former un complexe. Il suffit de remplacer le pH par le pM, M étant 
l’ion ainsi complexé par la résine. 


(*). Séance du 18 décembre 1967. 

(') W. KERN, Biochem. Ztg., 301, 1939, p. 338. 

(:) A. KATCHALSKY, Prog. Biophys., 4, 1954, p. 1. 

() I. MICHAELI, A. KATCHALSKY, J. Polymer Fa 2, 1957, p. 683. 

(‘) H. P. GREGOR, J. Armer. Chem. Soc., 73, Pen p. 642. 

(5) GLUECKAUF, Proc. Roy. Soc., À 228, 1955, p. 322. 

(“) SÉLÉGNY, KorNGozp et MERLE, J. Chim. Phys., 64, 1967, p. 897. 

() SÉLÉGNY, KornGozp et MERLE, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraitre). 

(#) F. HEzrFrERICH, lon Exchange, Me Graw Hill, New York, 1962, p. 125-151. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
Faculté des Sciences de Rouen, 
Mont-Saint-Aignan, Seine-Maritime.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mesure de la chaleur de dévitrification du diopside 
synthétique. Note (*) de M. AcsertT FERRIER, présentée par M. Jean 
Wyart. 


Une préparation synthétique de Ca Mg Si: Os a été étudiée, au moyen de la calori- 
métrie à dissolution, dans un mélange d'acide chlorhydrique et d’acide fluorhydrique. 
A 8o0C, la transformation verre-cristal libère 22,2 + 0,6 kcal/mole. 


Dans le système ternaire chaux, magnésie, silice, le diopside est un 
silicate dont le point de fusion est congruent et qui peut être obtenu au 
laboratoire sous une forme vitreuse ou sous une forme cristallisée. 
Les échantillons naturels de ce pyroxène ont bénéficié de nombreuses 
observations; cependant, les mesures thermochimiques précises, sur des 
produits bien définis, étaient encore insuffisantes. 

Une préparation de diopside synthétique a été élaborée, à 1550°C, par 
fusion d’oxydes préalablement broyés et mélangés selon Tes proportions 
stæchiométriques de CaO.Mg0O.2S10:. 

La forme vitreuse a été obtenue par trempe du liquide, la forme recris- 
tallisée a été préparée par cuisson du verre à 1300°C. Après broyage, la. 
qualité de chaque variété a été vérifiée au microscope polarisant et par 
diffraction des rayons X. Le produit trempé, constitué de fragments de 
l’ordre de 5o u, était exempt de cristaux et son diagramme X ne pré- 
sentait qu’un anneau très large aux petits angles, à peine visible. Le pro- 
duit calciné n’était constitué que de cristaux, isolés ou agglomérés entre 
eux, dont la taille individuelle était de 10 4 environ; il présentait les 
raies de diffraction X du diopside, répertoriées dans la fiche A.S. T. M. 
n° 3.0860, ces raies étaient fines et légèrement ponctuées. 

Les deux formes de diopside ont été étudiées au moyen du calorimètre 
à dissolution (‘) qui avait été utilisé pour l’étude des oxydes de fer [(*?), (*)]. 
Les présentes mesures ont porté sur des quantités de 1/800 de mole 
(0,2707 g), qui ont été dissoutes à 80°C dans 700,0 + 0,5 g d’une solution 
définie par les fractions pondérales suivantes : 


HO—:4,4%,  HCIi—20,0%,  HF—5,6 %. 


/07? 


La durée d’une dissolution était d’environ 15 mn et l’élévation de 
température correspondante de l’ordre de o,1°C. Les corrections appliquées 
aux valeurs brutes étaient toujours faibles, de l’ordre de 0,3% des 
valeurs lues. ° | 

Les mesures sur la variété vitreuse et sur la variété cristallisée ont été 
prises alternativement et entrecoupées d’étalonnages électriques internes, 
par effet Joule. Il a été pratiqué, au total, six dissolutions sur le verre 
et six dissolutions sur les cristaux. Toutes les chaleurs de dissolution 
sont rapportées dans le tableau I, l’écart quadratique moyen de ces obser- 
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vations est de 8,79 J/g, soit 0,35 % des valeurs mesurées. Contrairement 
aux résultats précédemment obtenus sur les oxydes de fer (*), l'effet de 
l’état de fractionnement, sur les présentes mesures du diopside, est négli- 
geable; ce terme correctif serait au maximum de 0,2 J/g (soit o,o1 %) 
pour des particules à dissoudre d’une taille de 10 k, en supposant une 
énergie superficielle de l’ordre de 1000 erg/cm*. 


TABLEAU I. 


Chaleur de dissolution, à 80°C, de CaMgSi: O: 
dans 74,4 % H20, 20,0 % HCI, 5,6 , HF, 





Joule/gramme. 

0 

Verre. Cristal. 

2 746 2 312 

2 954 2 323 

2743. . 2 307 

2 729 2311 

2 748 2 302 

2733 : 2 321 
Moyenne : 2 742,2 Moyenne : 2312,7 


Les mesures prises sur les deux variétés de diopside étant directement 
comparables, la chaleur de dévitrification du diopside est égale à la diffé- 
rence entre la chaleur de dissolution de la forme cristallisée et la chaleur 
de dissolution de la forme vitrifiée. La valeur de cet effet exothermique 
a été déduite des résultats du tableau I et l’incertitude affectant le résultat 
a été estimée statistiquement au niveau de probabilité 0,95. On trouve, 
à 80o0C : 

CaMgSiO;, — Ca MeSis O;, Q — 22,23 + o,58 kcal/mole. 

Cette valeur expérimentale de la chaleur de dévitrification du diopside 
synthétique, est deux fois plus grande que les chaleurs de dévitrification 
indiquées dans la littérature pour d’autres silicates, tels que l’akermanite, 
la gehlenite et l’anorthite, tableau II. L'importance de l'effet thermique 
peut naturellement varier avec le silicate considéré, mais 1l faut aussi 
souligner qu’un état vitreux et un état cristallisé imparfaits pourraient 
être la cause d’une estimation fausse par défaut. 


TABLEAU Il. 


Chaleur de dévitrification. 


ms 


Silicate. kcal/mole.  Joule/gramme. Référence. 
Cas MgSisO7......... 7,77 119 () 
Ca: AlSiO7.......... 11,91 182 
CaAlSiOs.......... 17,40 262 (°) 


CaMgSisO65.......... 22,23 430 Présente étude 


\ 
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Un autre silicate synthétique, de calcium et de magnésium, de compo- 
sition approximative CaO.3,5MgO.5S1i0:, a été également étudié sui- 
vant le même mode opératoire général que celui du diopside; l’état cris- 
tallin et l’état vitreux de ce produit étaient caractéristiques. La chaleur 
expérimentale de dévitrification de ce silicate était de 414 + 32 J/g, 
valeur qui ne se distingue pas significativement de celle mesurée sur le 
diopside : 430 + 11 J/g. Cette valeur élevée de la chaleur de dévitri- 
fication n’est donc pas particulière à la composition stœchiométrique 
CaO.Mg0O.25810:. 

Nos résultats, pour le diopside, peuvent être rapprochés des estimations 
de la chaleur de fusion citées par Yoder (*) et dues à des mesures de cha- 
leurs de dissolution; ainsi, Tammann (‘) avait trouvé 20,1 kcal/mole et 
Kracek d’après Yoder (*), aurait obtenu 22,1 kcal/mole. Ces valeurs sont 
en accord avec celles qui ont été mesurées au cours de la présente étude. 

Des mesures sont actuellement en cours, à l’aide de différentes méthodes 
calorimétriques, afin de comparer les chaleurs de formation, de fusion 
et de dévitrification sur une même préparation synthétique et d'éviter 
ainsi certaines causes d’erreurs systématiques. 


(*) Séance du 8 janvier 1968. 
(*) À. FERRIER, Comptes rendus, 256, 1963, p. 5337. 


() A. FERRIER, Rev. Chim. min., 3, 1966, p. 587. 

(5) A. FERRIER, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 819. 

(+) H. S. Yoper Jr, J. Geology, 60, 1952, p. 364. 

(5) G. TAMMANN, Kristallisieren und Schmelzen, J. A. Barth, Leipzig, 1903. 
(5) K. J. NEUVONEN, Bull. Comm. Geol., Findlande, n° 158, 195. 

(7) F. C. KRACEK et K. J. NEUVONEN, Amer. J. Sc., 250 À, 1952, p: 293. 


(Département Chimie physique, 
Institut de Recherches de la Sidérurgie française, IRSID, 
185, rue Président-Roosevelt, Saint-Germain-en-Laye, Yvelines.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Mise en évidence de l’influence des concentrations 
relatives en ortho et parahydrogène sur la vitesse de diffusion de l'hydrogène 
à travers le palladium. Note (*) de M. Luce Frroussi, transmise par 


M. Francis Perrin. 


La diffusion à travers le palladium de l’hydrogène normal et d’un hydrogène 
enrichi en parahydrogène met en évidence une vitesse de diffusion plus grande 
pour le parahydrogène que pour l’orthohydrogène. Un essai d'interprétation est 
présenté pour expliquer la diminution de la vitesse de diffusion observée lors de 
la diffusion de l’hydrogène normal. 


1. RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Â.1. Essais avec l'hydrogène normal. 
— Au cours d’un travail de recherche sur la diffusion de l’hydrogène à 
travers le palladium à l’aide d’un montage expérimental dont le schéma 
de principe est représenté à la figure 1, J’ai étudié la variation isotherme 
de la vitesse de diffusion au cours du temps. Cette étude a été faite à 
la température de 1750C et pour une pression amont maintenue à 30 mm 


de mercure. 


La courbe de la figure 2 représente l’évolution de la vitesse de diffusion 
dès la mise en contact de l’hydrogène avec la membrane de palladium 
préalablement dégazée et activée par chauffage à 3500C pendant 1 h en 
présence d’azote. La première partie de la courbe correspond à l’établis- 
sement de l’équilibre au cours de la dissolution de l’hydrogène dans le 
palladium. La seconde partie de la courbe correspond à la diminution 
progressive de la vitesse de diffusion. Ces phénomènes ont déjà été observés 
et ont fait l’objet de rapports analysés par D. P. Smith (‘). Toutefois, 
les hypothèses avancées pour expliquer la diminution de la vitesse de 
diffusion ne semblent pas complètes ni satisfaisantes. 

Lorsque le palier de régime. est atteint (fig. 3), la vidange rapide, 
jusqu’à un vide de 107? mm de mercure de la partie amont du circuit 
puis son remplissage à la pression initiale de 30 mm de mercure par de 
l’hydrogène de la réserve, conduit à une augmentation de la vitesse de 
diffusion. Cette manipulation effectuée à de très nombreuses reprises 
montre un accroissement isotherme et isobare de la vitesse de diffusion 
d’un facteur compris entre 1,2 et 1,4, suivant les conditions expérimentales 
initiales. Le maintien de la diffusion pendant 24h environ permet de 
revenir progressivement à la valeur de la vitesse de diffusion qui corres- 
pondait au palier de régime. 


1.2. Essais avec l'hydrogène enrichi en parahydrogène. — Les résultats 
obtenus lors des essais précédents sont apparus comme pouvant être liés 
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aux concentrations relatives d’ortho- et de parahydrogène dans l’hydro- 
gène normal. Aussi, pour vérifier l'hypothèse avancée, J'ai procédé à 
des essais avec de l’hydrogène normal enrichi progressivement en para- 
hydrogène. Pour cela j'ai fait circuler, en circuit fermé, l'hydrogène se 
trouvant en amont de la membrane de palladium, à travers un catalyseur 


V 





Fig. 1. — Schéma de principe du montage expérimental. 
| i 
c, catalyseur Fe:0:; H:(R), réserve d'hydrogène normal; P. D., pompe à diffusion; 


P. P., pompe à palettes; p, piège froid; P, mesure de pression; P. M., pompe magné- 
tique; Pd, membrane de palladium; v, voyant de vide. 


(Fe:0;) de la réaction ortho-para, placé dans un tube en Ü maintenu 
à la température de l’azote liquide. | | : 

Dans les mêmes conditions de température et de pression que pour 
les essais de diffusion avec l’hydrogène normal, j’ai observé un accrois- 
sement de la vitesse de diffusion d’un facteur 5 Lorsque on passe de l” hydro- 
gène normal (25 %, de parahydrogène) à un hydrogène contenant 5o 
de parahydrogène (fig. 4). 


2. Essais D'INTERPRÉTATION. — 2.1. Il est sans conteste que le para- 
hydrogène présente un coefficient de diffusion plus élevé que l’ortho- 
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hydrogène. Comme il est reconnu actuellement que l'hydrogène diffuse 
sous forme protonique en occupant dans le réseau cristallin du palladium 
les sites interstitiels octaédriques (*). Il en résulte : 


— d’une part, que se sont essentiellement les phénomènes de disso- 
ciation en surfaces qui déterminent la vitesse de diffusion de l’hydrogène 
à travers le palladium, et 


— d’autre part, que la vitesse d'absorption dissociative est plus élevée 
part, q P P 
pour le para que pour l’orthohydrogène. 









Unité Vitesse de 
arbitraire | diffusion 
Hz 
Conditions expérimentales 175 °C 
_30mm de Hg 
l'es LL Re 
Le temps t=0 correspond à l'instant de mise 
en contact de H: avec Pd 
0 
temps 
Fig. 2. 
Unité ‘Vitesse de 









175°C 
30 mm deg 


Conditions expérimentales 






l 
d 
| Au temps t vidange de H, et remplacement 
par Ho normal de la réserve 


0 t temps 


Fig. 3. 


2.2. Dans le cas de l’hydrogène, la diminution de la vitesse de diffusion 
au cours du temps puis son accroissement après un pompage jusqu’à 
to” mm de mercure pendant quelques minutes, peut s’expliquer par 
la formation d’une couche moléculaire adsorbée. Compte tenu de la vitesse 
de diffusion plus grande pour la variété parahydrogène et de la concen- 
tration plus élevée de l’orthohydrogène dans la phase gazeuse, il est 
possible d’envisager un accroissement progressif de la concentration en. 
orthohydrogène de la couche limite adsorbée, ce qui aurait pour effet 
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de réduire la vitesse de diffusion initiale. Le pompage, ayant pour effet 
de faire disparaître cette couche adsorbée, permet après remplissage du 
circuit amont dans les conditions initiales d’accroître temporairement la 
vitesse de diffusion de l’hydrogène à travers le, palladium. 


Vitesse de 
diffusion 


Unité 
arbitraire 65 











expérimentales | 30mm de hg 


/ 






Conditions 175°C 






Correspond a nH: 
(257 para 
; (75% ortho 


Au temps t enrichissement progressif 
de H; en parahydrogëne pour obtenir 
50% de para et d ‘orthohydrogëne 








l 
0 t temps 


Fig. 4. 


2.3. Pour confirmer ces différentes hypothèses, des essais systématiques 
vont être entrepris, d’une part, pour compléter les résultats expérimentaux 
et, d autre part, pour étudier les phénomènes liés à l’adsorption physique 

à l’adsorption dissociative. 


Les essais avec l’hydrogène enrichi en parahydrogène ont pu être entrepris grâce à 
M. Claude Frejacques, Chef du Département de Physicochimie, et de ses collaborateurs. 

Mrne F. Botter du Service des Isotopes stables m’a apporté une aide précieuse, en 
particulier par de fructueuses discussions. 


(*) Séance du 27 novembre 1967. 

(M) D. P. Suit, Hydrogen in melais, The University of Chigaco Press, 1948. 

(2) A. L SCHINDLER, Low temperature elecironic effects and neutron diffraclion sludies 
of. Palladium Conlaining Absorbed Hydrogen (Engelhard Industries Technical Bulletin, 
1966). 


(C. E. N. Saclay, Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Interprétation des changements de régimes ciné- 
tiques dans la formation des couches épaisses d’oxydes ou de sulfures à 
partir d’un métal divisé. Note (*) de M. Pierre BARRET, présentée par 


_ M. Georges Champetier. 


Nous avons caractérisé les régimes cinétiques (') par la famille de courbes 
d’avancement en fonction du temps à température et pression constantes 
existant à l’intérieur d’un domaine de température, pression et diamètre 
des grains métalliques initiaux et répondant à une expression analytique 
commune Ë — fit). À partir de cette définition, nous avons été amené 
à faire la distinction entre changements de régimes de première espèce 
et de seconde espèce. Nous avons donné une interprétation de ces change- 
ments de régimes en utilisant les équations proposées par Billy et 
Valensi (*), c’est-à-dire la transposition thermodynamique de la première 
équation de Fick et la formulation des réactions interfaciales sous forme 
de flux proportionnels à l’écart des potentiels chimiques de chaque par- 
ticule diffusante de part et d’autre des interfaces conformément à l’idée 
générale de la thermodynamique des processus irréversibles pour des 
états proches de l’équilibre. | 

Nous nous proposons de montrer que la formulation classique déjà 
utilisée par J. Besson et coll. (*), c’est-à-dire la première équation de Fick 
et les équations de vitesse correspondant à des processus bi- ou mono- 
moléculaires des réactions interfaciales supposées réversibles, conduit à 
des conclusions semblables. Toutefois, on est amené à faire un choix de 
la particule diffusante d’après le type sous-structural du réseau du solide 
formé, ce qui confère une valeur moins générale aux relations obtenues 
et à négliger, dans le modèle s’inspirant du cristal unique, les défauts 
tels que les joints de grains, les surfaces de dislocations et les autres 
imperfections superficielles internes. En outre, les équations de vitesse 
des réactions interfaciales gardent un caractère hypothétique. 

Dans le cas de la sulfuration de fil d'argent de 50 4: de diamètre par le 
gaz sulfhydrique, le changement de régime de première espèce se manifeste 
par le passage de la forme de la courbe d'avancement en fonction du temps 
du type pseudo-parabolique au type linéaire lorsqu’on augmente la tem- 
pérature de oo à 5500C et qu’on abaisse la pression du sulfure d'hydrogène 
de 90 à une dizaine de torr (*). Les résultats expérimentaux avaient pu 
être correctement interprétés à partir des équations de Billy et Valensi 
en admettant : 19 Que le régime pseudo-parabolique correspondait à un 
état quasi stationnaire dans lequel la conjugaison de la réaction inter- 
faciale externe et de la diffusion imposait sa vitesse à la transformation, 
l’état d'équilibre étant supposé réalisé pour l’adsorption et la réaction 
interfaciale interne; 29 que le régime linéaire résultait de l’accroissement 
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relatif de la vitesse du processus de diffusion par rapport à celle de la 
réaction interfaciale externe en raison de l’élévation de la température et 
de l’abaissement de la pression. Avec la formulation classique et, hypo- 
thèse vraisemblable dans le cas du sulfure d’argent, en considérant comme 
particule diffusante l’ion métallique accompagné de son électron (ce qui 
permet de considérer le champ électrique comme nul) on écrira que la 
variation de concentration dc en particules diffusantes sur chaque surface 
équipotentielle et aux interfaces externes (e) et internes (1) est nulle défi- 
nissant ainsi les conditions d’un état quasi stationnaire dans lesquelles 
le flux J en particules diffusantes, qui caractérise la vitesse globale de la 
transformation, est le même à tous les niveaux. 

Si l’on se borne au cas de symétrie plane, le système d’équations à 
résoudre est alors : 


d | | ! 
(1) J— = k|P(— cd) — Re) 
(2) ka 7 
_ pla |. 
(3) D k| À 
(4) J=— D, 





Ci, ©, concentrations de la particule diffusante : M*+ aux interfaces 
interne et externe. k,, k,, k, : constantes de vitesse des réactions inter- 
faciales interne, externe et d’adsorption dans le sens où elles se font 
et ,K;:, Ke, K4 : constantes d’équilibre des processus correspondants. 
c, concentration superficielle du constituant gazeux adsorbé; s,, nombre 
initial de sites d’adsorption par unité de surface et y, épaisseur de la 
couche. S1 l’on suppose, pour simplifier, que l’équilibre d’adsorption est 
réalisé (k,—-00) on obtient c, en fonction de P et la combinaison des 
équations (2), (3) et (4) donne 


| 2 | | ; 
Er elSr r 
} . 


Si l’on admet en outre que l’équilibre interfacial interne est réa- 
lisé (4, oo) l’équation précédente se simplifie. On a alors : K;— c; 


? 


valeur à l’équilibre, et, par suite, 


DY : : ° 
re 


I D 
J'Àe Ca 


S1 l’on admet en outre que dans les nouvelles conditions imposées au 
système à la suite d’une élévation de température et d’un abaissement 


_— 
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de la pression, la réaction interfaciale externe devienne seule régulatrice, 
ce qui correspond à un régime pur, il faudrait ajouter la condition sup- 
plémentaire D -— c et, par suite, ci: — c.— 0, d’où J —=—kfc, c,—(1/K.)], 
auquel cas la vitesse globale de la transformation à température et pres- 
sion fixées, ne dépend plus de l’épaisseur de la couche mais uniquement 
de l’aire de l'interface externe. 

En conclusion, quelle que soit la formulation utilisée, les changements 
de régimes de première espèce supposent que la vitesse de germination 
reste très grande par rapport à la vitesse de croissance radiale des germes 
de telle sorte que, dès les premiers instants de la réaction, se constitue, 
par accolements latéraux des germes petits mais très nombreux, une couche 
protectrice délimitée par deux interfaces homothétiques de la surface 
primitive du métal et donc de forme géométrique simple. Les différents 
régimes de première espèce se différencient simplement par le nombre et 
la nature des processus’ dont les constantes de vitesse et d’équihibre sont 
relativement petites et du même ordre de grandeur. Ces processus se 
conjuguent alors pour imposer la vitesse de croissance radiale se confon- 
dant avec la vitesse d’épaississement de la couche protectrice. À la limite, 
si tous les phénomènes partiels sont en état d’équilibre sauf un, ce phé- 
nomène devient seul régulateur. Dans le dernier cas envisagé ci-dessus, 
la réaction interfaciale externe était seule régulatrice mais dans un autre 
exemple de régime pur, celui de l’oxydation de particules de tungstène (°), 
les courbes d'avancement de la réaction en fonction du temps s’inter- 
prètent bien en symétrie sphérique, en supposant les équilibres inter- 
faciaux interne et externe réalisés c’est-à-dire, k, et k.->00. Dans ce 
dernier cas, l’équation générale établie ci-dessus donne : 


D “ 
J—=— — (c — c?). 
FA ) 


Le processus régulateur est la diffusion. 

Les changements de régimes de deuxième espèce dont le passage de 
la forme de la courbe d’avancement de la sulfuration de l’argent du type 
linéaire au type sigmoïde ou celle de l’oxydation du tungstène du type 
parabolique au type sigmoïde offre des exemples, supposent un ralentisse- 
ment de la germination par rapport à la vitesse de croissance radiale de 
telle sorte que de nouveaux germes apparaissent pendant que les germes 
plus anciens sont en train de croître. La transformation complète du 
métal originel en petits cristaux uniques distincts intervient d’autant 
mieux qu’il est plus finement divisé, offrant une plus grande surface à 
l’attaque du gaz, ce qui explique le rôle joué par le rayon des grains 
initiaux. L'ensemble de ces cristaux donne une couche géométriquement 
complexe. L’interprétation des changements de régimes de deuxième 
espèce doit alors faire appel aux modèles combinant la vitesse de germi- 
nation avec la vitesse de croissance radiale et tenant compte des effets 
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retardateurs d’ingestion de sites des germinations et de recouvrement 
des germes. Au point de vue expérimental, les changements de régimes 
de première espèce ne sont donc pas accompagnés d’une modification 
notable des caractères morphologiques de la couche de la phase solide 
formée alors que ces caractères morphologiques sont profondément modi- 
fiés lors d’un changement de régime de deuxième espèce. 


(*) Séance du 3 janvier 1968. 

(') Conférence à la Société de Chimie physique, J. Chim. Phys. (sous presse). 

() M. Bizzy et G. VALENSI, J. Chim. Phys., 1956, p. 832. 

(*) J. Besson, M. AzzopaARDi, M. CAILLET, P. SARRAZIN et M. SOuSsTELLE, J. Chim. 
Phys., 1966, p. 1049. 

(+) B. Sorgo et D. DELAFrFoSsSE, Comptes rendus, t. 263, série C, 1966, p. 711. 

(5) L. C. Durour et PH. Durour, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 409; 264, série C, 
1967, p. 384. 

(Laboratoire de Recherche sur la Réactivité des solides, 
associé au C.N.R.S., 
6, boulevard Gabriel, Dijon, Côte-d’Or.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Considération sur l’origine et la stabilité de l’activité 
électrocatalytique des oxydes des métaux de transition. Note (*) de 
M. Grorces FEUILLALDE, présentée par M. Georges Champetier. 


Le schéma de bandes [(), ()] est inapplicable aux semi-conducteurs ioniques qui 
ne font intervenir qu'un nombre limité de niveaux de polarons et se comportent 
comme de véritables redox solides. L'étude des transferts électroniques et ioniques 
dans ces milieux permet de définir des critères de sélection relatifs à l’activité et à 
la fiabilité des catalyseurs oxydes. 


1. PHÉNOMÉNOLOGIE DES TRANSFERTS ÉLECTRONIQUES EN RELATION 
AVEC L'ACTIVITÉ ÉLECTROCATALYTIQUE. — 19 Structure électronique. — 
Considérons le milieu polyphasé suivant : métal/catalyseur oxyde 
red-ox/solution renfermant le système électroactif x — x. Nous suppo- 
serons d’abord que l’oxyde ne possède qu’un niveau de polaron, corres- 
pondant à une seule variété cathionique. Les états vides d’électrons de 
ce niveau seront. désignés par ox et les états pleins par red. Bien qu'il 
n'existe pas à proprement parler d'électrons libres dans l’oxyde, on peut 
définir un potentiel de Fermi prie”). d'après l’équiibre virtuel 
red — OX + (67 )ruux : LM (67 )reax = (red) — (0x). 

20 Expression du transfert électronique aux différents interfaces. — 
La figure 1 schématise les transferts qui se produisent sous l’action d’une 
polarisation anodique appliquée à l’électrode. 

— À l'interface 1, se produit un échange d’électrons entre le Redox 
solide et le système électroactif : ox + x — red + x, ou (ee): (e")auxe 

— Dans la phase redox 2, le polaron migre par sauts (1) d’un site a 
vers un site voisin b : (red),+ (ox); —>(ox),+ (red); où (67 ).oa0x, à > (€ }redox, de 
On néglige ainsi tous les transferts corrélés à plusieurs polarons. 

— ‘À l'interface 3 : red + ox +(e”)uu, OÙ (67 )sûox > (67 )ma: En l’absence 
de transferts ioniques, la valeur de la d. d. p. AV développée aux limites 
du milieu polyphasé est donnée par la formule générale (*) : 


AV — dv +Ùù FE Au (e—)xs 
< œ œ 
où la sommation est effectuée sur toutes les phases «, les conductances 
généralisées y. étant liées aux courants d’échange Ji, par la formule 
Ya«= F(RT) * Jun«. En l’absence de charge d’espace : 


1 — (Vmet — Vo) _. (Vmet — ui (Vmet — sol) + FE (pe (e—) met M (e—)x) 
= } [RT (EF Fécn, 2)! + Yz! + RTE Jen, 3) ]: 


À courant # constant, la polarisation dépend donc des courants 
d'échange aux niveaux 1, 2, 3. Rappelons (*) que, pour un transfert réac- 


tionnel de la forme ne > 2 | et II désignant les états initial 
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et final du système, le courant d'échange Ju s’écrit 


Tén= Y FAT At exp[— (RT)— ((MË— Mis) + & (Mi — Mu)) | MiCréa 
= YFAT At exp[— (RT)—' ((M°— Mis) + @ (Mis — Mns))] MCiieg Ciurcas 


M* étant l'énergie libre du complexe activé, M= > Li, Mi= D Lis 

; Ù i i 
Bi Haut RTLog C;:,; ce traitement tient compte de toutes les 
corrélations imposées par la stœchioniétrie complète du transfert élé- 
mentaire (*). 

Étudions les limitations imposées par le choix du redox solide : . 

— Au niveau 1 : «nn: dépend de : a. l’énergie d’activation 
M*—(u(ox), + (x),) dont la valeur a priori nous est inaccessible; 
b. l’affinité standard (M,,— M,,) = (4(0x) — (red), —(u(x) — m2) 
En admettant que (k(ox) — L(red)}, dépend peu de la nature physique 
du milieu redox (cristal ou solution ionique), l’affinité représente, à (— K71) 
près, la d. d. p. standard du couple électrochimique : red — ox/x — x; 
c. le produit des concentrations :(ox)'*(red)*{(x)*(x")""#, Poura=1—x=— 0,5, 
ce produit est maximal pour (red) —(ox) (oxyde « intrinsèque ÿ du 
type Ni, N5, 07). | | | 

— Au niveau 2 : Pour ce processus : M,— My. ÿ: ne dépend donc 
que de l’énergie d’activation de mobilité du polaron : (M*—M,.), 
mesurable à partir des courbes (log y: — T-'), et du produit (red) (ox), 
maximum pour (red) — (ox). 

— Au niveau 3 : L'énergie d’activation (M* — M,,) pour le processus 
red —+ ox + (e”),n est sans doute peu différente de l'énergie de mobilité 
du polaron au niveau 2. F*(M,,— M.) = F'[u(e-uux u — L(67")mu] est le 
potentiel de contact de la jonction métal/oxyde intrinsèque. 4; dépend 
en outre du produit (red)'*(ox)*, avec une valeur « propre à cette interface. 

30 Comparaison avec le principe des redox dissous. — Le redox dissous 
intervient comme intermédiaire de transfert selon le mécanisme de la 
figure 2. 11 en résulte deux différences fondamentales par rapport aux 
Redox solides : a. le potentiel d'équilibre de l’électrode collectrice n’est 
pas influencé par la présence du redox solide alors que le redox dissous 
impose un potentiel nécessairement inférieur à celui du système x/x”; 
b. en débit, la polarisation des niveaux 2 et 3 est certainement inférieure 
pour le Redox solide, car le transfert de charge s’y fait directement par 
polaron et non par diffusion ionique ou moléculaire lente, en milieu dilué, 
comme c’est le cas pour les Redox dissous (polarisation de concentration). 

4° Extension aux Redox solides mixtes. — Soit une solution solide binaire 
renfermant les redox solides 1 et 2. Aux interfaces 1 et 3 (fig. 1), les deux 
redox ajoutent indépendamment leurs effets, le courant d’échange total 
étant la somme des courants d’échange des deux redox; les conclusions 
pour un Redox élémentaire demeurent valables pour chaque composant 
du mélange, en particulier celles concernant les produits de concentrations 

C. R., 1968, 1tr Semestre. (T. 266, No 3.) Série C — 12 





174 — Série G G. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (15 janvier 1968). 


(red)* (ox)'7"* qui peuvent être évaluées d’après les quatre équations 
suivantes : (red,) + (ox) = (redi)s + (0ox1)05 (red2) + (0x2) = (red:), + (0X2}n 


l'indice o désignant les quantités avant mélange; 
p. (red) — pi (0ox,) = p(red:) — pe. (ox2) 


qui représente l’équilibre des niveaux de Fermi et peut encore s’écrire 
(red,) (ox,)—'= K (red) (ox:)—! 

avec 

K—e\p{ (RP) ([u(red:) — p.(ox2)]. ee CENINIE (ox1)+ (ox2)—(ox1)u+ (0x2)0 


qui re eprésente la conservation des he Le mélange des redox permet 
en principe de- faire varier continûment la valeur de (M, — M,,). entre les 
limites [b-(ox:) — y. (red;)], et [L(ox:) — p(red:)]4. 

Au niveau 2, en plus des deux transferts indépendants relatifs aux deux 
redox, il existe un, transfert « croisé » : (redi),+ (0x2), (red2},+ (ox: )u. 
Le courant d’échange total, somme des trois courants élémentaires, dépend 
donc des trois énergies : M; — [(red;) — w(ox:)]l4, M: —[ut(red:) — 1(0x:)]u, 
M,.—[m(red,;) —'u(ox:)]l,, ainsi que des trois produits (red,) (ox), 
(red:) (ox:), (red;) (0x2). | 

59 Critères d’activilé électrucatalytique. — Le choix a privri du redox 
solide doit répondre aux deux conditions : a. grande valeur absolue de 
la tension du couple red-ox/x — x en solution acide, le signe étant impos 
par la fonction de l’électrode (+ pour une anode, — pour une cathode); 
b. obtention d’un matériau intrinsèque, à conductivité électronique maxi- 
male (spinelles). Cette dernière condition entraîne deux remarques : 
a’. pour certains oxydes purs [MoO, (')], de conductivité massique très 
faible, les propriétés catalytiques pourraient être dues à la présence de 
couches superficielles non stœchiométriques, à valence mixte; D”. dans le 
même sens, il paraît en principe possible d’obtenir une activité à partir 
d’un film mince d'oxyde développé sur un métal de base; le redox solide 
est alors constitué par le système M/M°*, mais il n’existe pas de niveaux 
de polarons dans l’oxyde; 1l est donc nécessaire que l’épaisseur du film 
soit inférieure à la distance maximale sur laquelle s’établissent des trans- 
ferts électroniques corrélés (réduction de 0: sur Âg et probablement sur 
ne les métaux nobles). .: 

TRANSFERTS IONIQUES ET INCIDENCE SUR LA STABILITÉ DES CATA- 
LYSEURS. — La figure 1 montre que des transferts d'ions entre oxyde et 
solution peuvent se produire parallèlement aux transferts d'électrons. 
Une première conséquence est la baisse du rendement de réaction du 
système & — æ , mais la détérioration même du catalyseur en est le résultat 
le plus fâcheux. IF est donc nécessaire de minimiser les iransferts ioniques 
aux niveaux 1 et 2.  _ | | 

1° Transfert. de cathions (corrosion). — Un prenner aspect de cette 
détérioration est la corrosion par dissolution de cathions. La solubilité de 


.. 
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l’oxyde en fonction du pH représente assez bien ce phénomène (diagrammes 
tension-pH). 

29 Transfert d’anions OT (suroxydation ou réduction de l’oxyde). — 
Le transfert d’anions modifie la composition de l’oxyde, au moins super- 
ficiellement, et entraîne une disparition progressive du caractère cataly- 
tique; toute réaction de la forme MO,-+ y(0=);- MO... + 2y(e his 
tend à réaliser cette détérioration. En principe, les diagrammes tension-pH 
nous renselgnent encore sur la composition d'équilibre d’un oxyde, à pH 
et tension donnés, tuais non sur la vitesse d'évolution, hors d’équilibre, 
qui conditionne véritablement la fiabilité du matériau : 


02 Péch FORT) CV — Via) (). 


Cette vitesse est directement fonction des coefficients de diffusion ioniques 
dans l’oxyde et du courant d’échange anionique à l'interface oxyde- 
solution qui sont directement mesurables par échange isotopique O'‘-O'' 
à potentiel constant, et dosage nucléaire [(*), (*)], selon la méthode déve- 
loppée au Laboratoire de Physique de l’École normale Supérieure. 


*) Séance du 3 janvier 1968. 

1) G. FEUILLADE et R. CoFFRE, Les piles à combustibles, Technip, 1y65, p. 245. 
G. FEUILLADE, Comples rendus, 262, série B, 1966, p. 1539. 

G. FEUILLADE, Rapport E.N.$., 1967-28 (à paraitre J. Chim. Phys.). 

G. 


AMSEL et D. SAMUEL, Anal. Chem., décembre 196%. 


( 
( 
(°) 
() 
(9) 


(Centre de Recherches de la C.G.E. 
roule de Nozay, Marcoussis, Essonne.) 
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SPECTROCHIMIE. — Étude de la structure fine de la transition (0, 2) des 
systèmes (*Z2*—"?Il,,) et (?£*—"°I[,.) de la molécule HBr*. Détermi- 
nation de deux constantes vibrationnelles de l’état fondamental (*Il;). 
Note (*) de MM. Louis Mansieny, JosePx LEBRETON, JACQUES FERRAN et 


RENÉ LAGRANGE, présentée par M. Georges Champetier. 


Un précédent travail a permis de caractériser la transition (0, 2) des systèmes 
(CE+—2I1,p) et (2+— 1,2) (1). Réalisée selon une technique différente et un spectro- 
graphe plus dispersif, la présente étude permet de préciser l’origine des diverses 
branches de la transition (0, 2) et de déterminer deux constantes relatives à l’état 
fondamental (:11;). 


+ 


INrropucrion. — Une précédente étude spectroscopique de la décharge 
électrique haute tension à travers quelques dérivés bromés des hydro- 
carbures aliphatiques a permis de caractériser la transition (0, 2) des 
systèmes (*2*—?II,) et (*Z*—"*Il,.), dont les têtes apparentes de 
bandes sont situées à 4 547,6 et 4 062,5 À. 

Utilisant un tube à décharge du type « Schüler », nous avons repris 
cette étude avec CH:Br:, en modifiant sensiblement les conditions expé- 
rimentales [(*), (*)]. 


APPAREILLAGE ET TECHNIQUE OPÉRATOIRE. — La décharge électrique 
haute tension alternative (6 000 V, 0,5 kVA) est produite à travers un 
courant d’hélium, ce gaz étant introduit à la partie supérieure du tube, 
tandis .que le bromure de méthylène est introduit à la partie inférieure, 
à l’état de traces. 

Le spectre a été réalisé grâce à un spectrographe « Hilger Large Glass » 
du type Littrow, sur plaque « Kodak » Oa0Q. 


RésuLrars. — L'analyse rotationnelle des deux sous-bandes (0, 2) a été 
effectuée à partir des branches : 
— Q:(J), Qu(J) et P,(J), pour la transition (0,2) (*£*—"*II],,); 


— R;(J), Q:(J) et P,(J), pour la transition (0, 2) (°Z*— *II “4 


EXPLICATION DE LA’ PLANCHE. 


Fig. 1. — Structure fine de la sous-bande (0, 2) (*£+— ?1l;:4). 


Fig. 2. — Structure fine de la sous-bande (0-2) (°2+— °11:;). 


PLANGIE I. M. Louis MaARrsIGNY. 
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© Nos mesures permettent de calculer la valeur des rapports (*) : 


| Qs — Vi 
. De (1) — Que (I) 


| —=92B, —y+p—2q—=11,62cmt, | 
J+- 
SU DD OH Loop y+p—2qi6,85 em, 
oo = y /#fa,rr cmt. 


Les équations (a) et (c) nous permettent de confirmer les valeurs trouvées 


par Barrow et Caunt (*), tandis que l’équation (b) nous permet de déter- 
miner la valeur de B,, {(*), (")]. 


| Bi 7,47 +0,03 cm. | 


D'autre part, si nous formons le rapport 


Qu) — Pi(J +2) R(9) — QT +1), po 
J +1 d J +1 tv 


nous déterminons B:, : 


| Be = 7,44 +0,03 cm”. | 


L'application de la formule donnée par Barrow et Caunt (") : 


Qu (I) + Q: (I) — (3) æ 2v0+ 2(B/—B7) J(J +1) + ? ne 


2 1 
permet de déterminer avec précision l’origine de la bande (o — 2) *2*—*II. 


On néglige le dédoublement A dans l’état *IL, et la distorsion centrifuge 
(les valeurs de J demeurant faibles). 


Soit 
= 23 305,3 cm. 2 


L'examen du tableau de Deslandres relatif au niveau supérieur #’= 0 


nous permet de calculer w, et x,w, : 
uv”. Vie AG (v”, v* +:1). 
Dhs eouro eu 27 904,6 AGn,1= 2 348,3 cm! 
Lossssssssssssssrss 25 556,3 AGu,2—= 29251 cm”! 
7 23 305,3 


Appliquant les formules générales : 


Li 


__ , ! I ronR 1° u # I nm nf 1 
Vin Ve + @e on — T,®, Fos use — 0, Fe + T, &, Eu” es 


ou encore : 
# #! ## I # y fl L 2 
Vo VV, — 0,6 + à + Tr, o,\" + : 
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soit 

() 27 904,6 = v, — be Te =. 
(2) 25 556,3 V9 — 0e à Hit = 
(3) 23 805,3 = V0 — Je + Pete 


La résolution de ce système de trois équations nous permet de calculer 
les valeurs de &w° et æ,w, d’où nous tirons 


wo, = 2 445,6 cm1, 
x,w,—  48,6cm”1, 


Conczusion. — Barrow et Caunt ont calculé les valeurs théoriques de w, 


et æ.w, en appliquant les relations de Pekeris, d’une part, de Kratzer, 
d'autre part. 


Les valeurs déterminées à partir de nos résultats expérimentaux 
confirment les valeurs calculées à partir des relations de Pekeris, qui 
conduisent à des résultats très proches des nôtres (*). 


Estimations ‘ ' Valeurs déterminées 

de Barrow et Caunt. par le présent travail. 
wW, = 2 450 cm! = 245,6 cm! 
teur — 5o cm! Tee = 48,6 cm! 


(*) Séance du 8 janvier 1968. ; 
() G. PANNETIER, L. MARSIGNY, P. DESCHAMPS, J. GUILLAUME et N. LUQUET, J. Chim. 
Phys., 61, 1964, p. 1162. 


(*) G. PANNETIER, P. DESCHAMPS, L. MARSIGNY, N. LuQUET et J. GUILLAUME, J. Chim. 
Phys., 61, 1964, p. 1142. 


(*) L. MaARSIGNY, J. LEBRETON, J. FERRAN et R. LAGRANGE, Comples rendus, 265, 
série C, 1967, p. 1402. 
(‘) B. RosEN, Spekiroskopie, Handbuch der Physik, 27, 1964, p. 315 à 320. 


(5) R. F. Barrow et A. D. CAUNT, Proc. Phys. Soc., À 66, 1953, p. 617. 
(5) F. NorLiNG, Z. Phys., 95, 1935, p. 179. 


(Laboratoire de Chimie générale et minérale 
. du Collège Scientifique Universitaire de Tours, 
Faculté des Sciences d’Orléans, Tours-Grandmont, Indre-et-Loire.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Jnfluence de l'oxygène dissous sur le comportement 
électrochimique en milieu acide sulfurique d’un acier inoxydable du type 
Cr 18%, Ni 10%, Mo 2,5 %. Note (*) de MM. Danrez Mansuy, J'ACQUES 


Pacerri et JEAN Tazsor, transmise par M. Georges Chaudron. 


L’addition de molybdène, même en quantité faible, améliore la résis- 
tance à la corrosion des aciers austénitiques er milieu unque [(') à (°)]. 
Il nous a paru intéressant d’étudier le comportement d’un acier inoxy- 
dable Cr 18%, Ni to % Mo 2,5%, bas carbone, hypertrempé, dans 
des solutions d’acide sulfurique de normalités différentes, en essayant de 
mettre en évidence le rôle joué par l'oxygène dissous sur la formation 
de la couche passive [(°), (*)]. 

Les éprouvettes de rcm* de surface sont enrobées dans une résine 
inerte chimiquement pour éviter les effets de bords. Avant d’être plongées 
dans la solution acide, elles subissent un. polissage mécanique au papier 
abrasif 000, et présentent ainsi une surface active. 

La mesure du potentiel de corrosion E. et le tracé des courbes globales 
[= f(E) sont directement accessibles à l’expérience. Nous avons utilisé 
ces deux techniques pour essayer de voir dans quel cas l’acier se trouve 
à l’état passif ou à l’état actif. À partir de ces données nous avons tenté 
d'interpréter les résultats obtenus en faisant appel aux courbes élémentaires 
de polarisation. 

Dans un premier temps, nous avons étudié l'influence de la concentration 
du réactif, en l’absence d'oxygène dissous, dans les solutions sulfuriques 
désaérées par barbotage d'azote. Les valeurs du potentiel de corrosion KE, 
(tableau TI) et l’allure des courbes potentio-cinétiques montrent que l’acier 
se trouve toujours à l’état actif si la normalité n’excède pas 24 x. Les seules 
réactions possibles, pour des valeurs du potentiel voisines de celle de E,, 
sont les suivantes : | 


(1) réaction anodique Fe — Fe++0e, 


(IT) réaction cathodique 211++ 2e = 1 


. Les courbes élémentaires représentatives de ces réactions ne sont pas 
accessibles directement mais on peut essayer de prévoir leur forme et 
leur position de façon qu’elles soient en accord avec la forme des 
courbes globales et les valeurs des potentiels de corrosion obtenus expé- 
rimentalement. La figure 1 indique quelle est la position relative des courbes 
élémentaires anodique et cathodique lorsque la normalité de l’acide varie. 

Pour montrer l'influence de l’oxygène dissous nous avons repris l’étude 
précédente en effectuant les mesures dans des solutions saturées en oxygène 
par barbotage du gaz. Les valeurs des potentiels E. (tableau I) et les 
courbes potentiocinétiques obtenues indiquent que l’acier est passif pour 
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des normalités allant jusqu’à 9 x. Pour des normalités supérieures l’acier 
‘se trouve à. l’état actif. On peut interpréter ces phénomènes en tenant 
compte de la réduction de l’oxygène qui s’effectue selon la réaction 


(Il) GH++O,+4e — 2H0. 


Pour des normalités inférieures à g N la présence d'oxygène est suffi- 
sante pour passiver la surface de l'acier. La réduction de l’hydrogène 
n'intervient pas. Par contre, lorsque la normalité est supérieure à 9 N 
les deux réactions de réduction de l’hydrogène et de l’oxygène inter- 





5 
4 

3 
8 

1 

-400 -100 mV 
Il 
123 4 5 
* Ifig. 1. — Courbes élémentaires relatives à une électrode d’acier inoxydable 


du type 18-10-2,5 Mo en milieu acide sulfurique désaéré. 
1 (4N); 2 (9N); 3 (12N); 4 (18N); 5 (24N). 


viennent simultanément. Il en résulte que le métal prend alors un potentiel 

actif. La figure 2 indique la position relative de la résultante des courbes 
élémentaires cathodiques représentant les réactions (II) et (III), d’une 
part, et de la courbe élémentaire représentant l’oxydation du métal (I), 
d’autre part. 

On peut vérifier les résultats précédents en ajoutant aux solutions 
acides un oxydant dont la courbe élémentaire de réduction interviendra 
d’une façon analogue à celle relative à l'oxygène. On a représenté sur la 
figure 3 les courbes élémentaires relatives à un échantillon plongeant 
dans une solution 12N désaérée contenant des ions Fe°* à différentes 
_concentrations. En quantité suffisante les ions Fe** qui se réduisent suivant 
la réaction 


(IV) Fe++e — Fe 
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peuvent passiver la surface de l’éprouvette. Par exemple dans une solution 
12 N désaérée et ayant une teneur 0,23 M en Fe**, on obtient un potentiel 
stable E de +48omV (fig. 3,3). Par contre pour une teneur de 
Fe**—1,5.10 *M dans la même solution, le potentiel stable est de 
— 320 mV, ce qui montre que l’acier se trouve à l’état actif (fig. 3, À). 


mA 





4 
Ô 
mV 
IT 
Il 
L 12 3 4 
Fig. 2. — Courbes élémentaires relatives à une électrode d’acier inoxydable 


du type :18-10-2,5 Mo en milieu acide sulfurique saturé en oxygène. 
1 (N); 2 (N); 3 (12N); 4 (18 N). | | 


En conclusion, cette étude électrochimique montre que l’acier inoxydable 
du type Cr 18%, Ni 10%, Mo 2,5 % est toujours actif en milieu acide 
sulfurique désaéré jusqu’à des concentrations pouvant atteindré 24 N. 
La présence d'oxygène dissous rend l’acier autopassif pour un domaine 


TABLEAU JL. 








E 
E. C.S. 
IN. 4x. 9N. 12 N. 18 N. 24 N. 
Désaéré .......::::: ——290 —300 .—320 — 325 -<—300 —2,/,0 
Barbotage de O: ...,. + 35 + 20 0 —300 —295 —240 


de normalités dont l’étendue augmente lorsque la quantité d’oxygène 
dissous croît. Avec des solutions saturées en oxygène on obtient des échan- 
tillons passifs à des normalités ne dépassant pas 9 N environ. Aux fortes 
normalités l’acier peut être passif en présence d’oxygène mais 1il faut 
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Fig. 3. — Courbes élémentaires relatives à une électrode d’acier inoxydable 
du type 18-10-2,5 Mo en milieu acide sulfurique 12 N désaéré contenant des ions Fe*+, 
1 (o,oo1 M); 2 (o,o1 M); 3 (0,25 M). 


qu'il ait subi un traitement préalable de passivation. La présence d'oxygène 
dissous est donc bénéfique en ce qui concerne la résistance à la corrosion 
des aciers au molybdène en milieu acide sulfurique. Toutefois la norma- 
lité de la solution ne doit pas être supérieure à la normalité limite à partir 
de laquelle l’acier n’est plus auto-passif. Dans ce cas la présence d'oxygène 
accélère la corrosion de l’acier initialement nu. 


(*) Séance du 6 décembre 1967. 

(') ANON, ron and Steel, 23, 1950, p. 309. 

(?) G. C. KIerFER et W. C. RENSHAw, Corrosion, 1950, p. 255. 

(5) P. BERGE, Comptes rendus, 248, 1959, p. 3557. 

(*) M. PRAZACK, Corrosion, 19, n° 3, mars 1963, p. 75 t. 

(5) L. CoLoMBIER et J. HocHMANN, Aciers inoxydablcs, Aciers réfractaires, 1965, 
p. 160 et 272. 

(5) T. IsHIKAwA et G. OKAMOTO, Proc. 1s{ Internal Congress on Mctallic Corrosion, 
Butterworths P. C., London, 1962, p. 104. | 

(7) P. BERGE, Comptes rendus, 249, 1959, p. 262. 


(Laboratoire de Génie chimique, 
Faculté des Sciences de Paris, E.N.S.C.P., 
11, rue Pierre-ct-Marie-Curie, Paris, 5°) 
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MÉTALLURGIE PHYSIQUE. — Relation entre la précipitation et la rupture 
de faciès ductile dans un acier du type « maraging ». Note (*) de MM. Louis 
Rorsca et Guy Henry, transmise par M. Georges Chaudron. 


L'évolution des caractéristiques mécaniques et du faciès de rupture d’un acier : 
à 18 % de nickel du type « maraging » a été étudiée en relation avec les chan- 
gements de structure qui se produisent au cours du revenu. L'action durcissante 
ne précipités et leur rôle dans l’amorçage de Ia rupture ductile ont ainsi été 
précisés. : 


Les observations microfractographiques ont montré que dans de 
nombreux alliages à haute résistance les surfaces de rupture sont de faciès 
ductile .(cupules), bien que la déformation de rupture soit assez souvent 
très faible. Il est d’autre part bien établi que dans les métaux industriels 
les ruptures de faciès ductile sont associées aux précipités ou inclusions 
que contiennent toujours ces métaux ('). On peut alors se demander dans 
quelle mesure les fins précipités utilisés pour durcir un métal ne peuvent 
pas amorcer des cupules et être ainsi à l’origine de la faible capacité de 
déformation des alliages à haute résistance. Pour vérifier cette possibilité, 
nous avons examiné l’évolution du faciès de rupture d’un acier à 18 % 
de nickel du type € maraging » au cours du revenu (croissance et coalescence 
des précipités). 

L’acier étudié a la composition suivante (% poids) : C, o,o1; Ni, 18,4; 
Mo, 5; Co, 9; Cr, < 0,05; Ti, 0,5. Il est à la fois résistant et tenace grâce aux 
propriétés complémentaires de la martensite au nickel et des éléments 
durcissants Ti et Mo (*). Après trempe depuis 8200C et revenu à 4750C 
on obtient une structure martensitique contenant de fins précipités inter- 
métalliques. L’acier a alors une charge de rupture élevée et un allongement 
faible. La rupture est cependant de faciès ductile (fig. 1). L'examen de 
répliques avec extraction révèle l’existence de deux types de précipités 
après des-durées de revenu très longues (fig. 2) : des rubans ou aiguilles qui, 
selon les auteurs, seraient soit Ni, Ti [(*), (*)], soit Ni: Mo [(°), (°)] et des 
sphères ou disques constitués soit de Fe, Mo (*) soit de phase s (Fe-Ti) (*). 


ÉVOLUTION DE LA STRUCTURE AU COURS DU REVENU. — Les examens . 
sur lames minces montrent l’apparition au début du revenu d’une très 
fine ponctuation. Après traitement de 5h à 4750C on distingue bien les 
précipités allongés (fig. 3). Lorsque le revenu est plus long leur dimension 
moyenne augmente et leur nombre diminue (fig. 5). En lame mince nous 
n’avons par contre jamais clairement observé les petits précipités ronds. 
Pour des revenus très longs il y a à la fois modification de la forme des 
précipités (qui ne sont pas forcément tous du même type) et apparition de 
plaquettes d’austénite (fig. 7). La proportion de cette austénite de réversion 
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augmente avec la durée et la température de revenu. À 495 et 5250C 
l’évolution de la structure est tout à fait comparable; à 5250C elle est 
seulement plus rapide et plus complète. 


CARACTÉRISTIQUES MÉCANIQUES. — Les figures 9 à 11 montrent les résul- 
tats des essais de traction effectués à 20, — 196 et — 2530C. Quelle que soit 
la température d’essai l’évolution des propriétés au cours du revenu est 
comparable. La limite élastique et la charge de rupture augmentent d’abord 
(durcissement par les précipités (*), selon un mécanisme du genre Orowan) 
puis diminuent (coalescence des précipités, réversion). Les courbes de la 
figure 10 permettent de plus de penser que dans la structure martensitique 
le mécanisme thermoactivé qui contrôle la déformation plastique est le 
même que dans le fer pur (*). Précipités et éléments d’addition agissent 
surtout sur la composante athermique de la limite élastique. L'allongement 
varie en sens inverse de la limite élastique. 

La ductilité (striction) décroît d’une part quand la durée de revenu 
augmente (influence des précipités) et d’autre part quand la température 
d'essai diminue (transition ductile-fragile). En traction la transition de 
ductilité se situe en dessous de —2530C et est indépendante de la présence 
des précipités (fig. 11). En résilience on obtient dès — 1960C des cassures 
qui comportent des zones de clivage. 


FacrÈs DE RUPTURE. — Toutes les cassures, même à — 2530C, sont de 
faciès ductile (cupules). Pour un traitement donné l’aspect observé ne 
dépend pas de la température d’essai. Lorsque la durée de revenu à 4750C 
est inférieure à 24 h, et celle du revenu à 5250C à 5 h, le faciès de rupture 
est identique à celui de l’état trempé : au centre de la cassure on observe 
des cupules relativement grandes (fig. 1); les zones de cisaillement péri- 
phériques comportent au contraire des cupules un peu plus petites (fig. 4). 

Ces cupules sont associées à des particules non remises en solution 
à 8200C et qui sont visibles soit sur les répliques, soit dans les lames minces. 

Après 24h de revenu à 4750C on observe une nette diminution de la 
taille moyenne des cupules, due à l’apparition d’un nouveau type de très 
fines cupules. Pour des durées de vieillissement plus grandes on n’observe 
plus que ees cupules très fines (fig. 6 et 8), aussi bien au centre qu’à la 
périphérie des cassures. 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Fig. 1. — Revenu de 5h à 75°C. Faciès de rupture (traction à — 1960C). (G x 7 500.) 


Fig. 2. — Revenu de 60oh à 4750C. Réplique avec extraction (coupe micrographique). 
(G X 11 000.) 
Fig. 3 et 4. — Revenu de 5h à 475°C. Micrographie électronique en transmission 


(G X 50 000) et microfractographie (G x 7 500). 
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Fig. 5 et 6. — Revenu de 75 h à 4750C. Microstructure (lame mince, G X 50 000) et faciès 
de rupture (microfractographie, G X 6 000). 


Fig. 7 et 8. — Revenu de 150 h à 525°C. Microstructure (G X 50 000) et faciès de rupture. 
(G X 15 000.) 


% 


INTERPRÉTATION. — Les observations précédentes peuvent être inter- 
prétées en admettant qu’il existe une taille critique en dessous de laquelle 
les particules n’amorcent pas de cupules. Lorsque les précipités ont été 
Esp it p P 
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Temps de revenu à 525°C 


Fig. 9. — Limite élastique à 0,2 % et charge de rupture. 
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Fig. 10. Fig. 11. 


Influence de la température d’essai pour trois conditions de traitement. Limite élastique 
proportionnell® et charge de rupture (fig. 10). Allongement de rupture et striction 


(fig. 11). 


186 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (15 janvier 1968). 





remis en solution ou sont trop petits, la rupture ductile est amorcée par 
les autres particules, plus grosses et moins nombreuses, que contient le 
métal. Lorsque la taille des précipités augmente et que les plus gros 
d’entre eux atteignent la taille critique, 1l y a formation de petites cupules. 
Dans l’état survieilli tous les précipités ont une taille suffisante et il y a 
une bonne corrélation entre le nombre et la dimension des cupules et la 
répartition des précipités. La striction est alors minimale. Nos observations 
montrent de plus que la taille critique est voisine de 150 À et que cette 
dimension ne dépend pas de façon importante de la température d’essai. 
Dans le cas de l’acier étudié la forme allongée des précipités et leur orien- 
tation définie par rapport au réseau de la matrice doivent également jouer 
un rôle. | 


Concziusion. — En étudiant simultanément la structure, les propriétés 
mécaniques et les faciès de rupture, nous avons montré que dans le cas 
d’un acier maraging les précipités utilisés pour durcir le métal ne jouent 
un rôle direct dans la formation de la rupture de faciès ductile que si leur 


4 


dimension est supérieure à une certaine taille critique, qui est plus grande 
que la dimension des précipités qui correspond au durcissement maximal. 
L'évolution des caractéristiques mécaniques et du faciès de rupture 
s'explique bien à partir des modilications de la structure au‘cours du revenu. 


(*) Séance du 18 décembre 1967. 
() G. HENRY et J: PLATEAU, La Microfraclographie (chap. 2.2), Éditions Mélaux. 
() R. EF. DEcKkER, J. T. Eascn et A. J. GoLpMAN, A. S. M. Trans. Quart. 55, 
19062, p. 58. 
(*) S. FLOREEN et G. R. SreicH, 1bld., 57, 1964, p. 714. 
() G. P. Mizzer et W. I. Mrrcuez, J. 1. S. I., 203, 1965, p. 899. 
() B. G. Reisporr, À. S. M Trans. Quart., 56, 1963, p. 783 
(5) J. M. Cuiron et C. J. BARTON, 1bid., 60, 1967, p. 528. 
() A. J. BAKER et P. R. SWANN, 1bid., 57, 1964, p. 1008. 
(5) I. Conrap, Jbid., 57, 1964, p. 747. 


(Inslilul de Recherches de la Sidérurgie française, 
185, rue Président-Roosevell, Saint-Germain-en-Laye, Yvelines.) 
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CHIMIE MACROMOLEÉCULAIRE. — Contribution à l'étude de l'interaction 
entre la nitrocellulose et divers solvants. Note (*) de M. Jacques Dusar, 


présentée par M. Georges Champetier. 


” 
. 


La mesure au microcalorimètre Calvet de la chaleur totale d'interaction entre 
diverses nitrocelluloses et quelques solvants (méthylcellosolve, acétate de n-butyle, 
nitrobenzène, dinitrate d’éthylène glycol), a permis de mettre en évidence l'influence 
du taux d'humidité, du degré de cristallinité et du taux d’azote de la nitrocellulose. 
Il existe une corrélation entre le pouvoir solvant et la chaleur d'interaction. On a pu 
définir deux zones de comportement de la nitrocellulose vis-à-vis du solvant. 


Les données thermodynamiques sur la chaleur intégrale de dissolution 
des nitrocelluloses dans les solvants sont peu nombreuses. Elles concernent 
surtout les gélatinisants du type cétone et du type ester. Les principaux 
travaux dans ce domaine sont ceux de Calvet (*) et de son équipe, ou 
ceux de savants russes tels que Gal’perin et Moseev (*°). 
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Dans le présent travail, on étudie par microcalorimétrie la chaleur 
totale d'interaction entre des nitrocelluloses de taux d’azote, d’humidité 
et de cristallinité variés, et quelques solvants du type ester (acétate 
de n-butyle, méthylcellosolve), dérivé nitré (nitrobenzène) ou ester nitrique 
(dinitrate d’éthylèneglycol ou « nitroglycol »}. Une mesure a été faite 
avec le nitrométhane et la nitroglycérine. 
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MoDE OPÉRATOIRE. — La mesure de la chaleur totale d'interaction se 


fait à l’aide d’un microcalorimètre type Tian-Calvet, décrit en particulier 
par E. Calvet (‘). L’appareillage a été mis au point à l’I.R.C.H.A. par 
Mme Wevert pour d’autres travaux. 

CELLULES DE MESURE. — Deux types de cellules ont été employées : 

Cellule n° 1 (fig. 1). — L’échantillon de nitrocellulose (environ 20 mg) 
est placé dans un étrier de platine suspendu au bout d’un fil de même 
métal placé dans la partie inférieure d’une cellule en acier inoxydable 
et recouvert de mercure. Le mercure est surmonté du solvant (4,5 cm”). 
La réaction est déclenchée en tirant l’étrier dans le solvant. Dans certains 
cas, la nitrocellulose est séchéc à 45° sous courant d'azote sec pendant 
15 h avant d’être recouverte de mercure. 

Cellule n° 2.(fig. 2). — La nitrocellulose est placée au fond d’une cellule 
en acier inoxydable identique à la précédente. 2 cm* de solvant sont placés 
dans un-swodet, fermé par un bouchon de téflon et situé dans la partie 
supérieure de cette cellule. Lorsque l'équilibre thermique est atteint, 
le bouchon de téflon est poussé, s’escamote et le solvant tombe sur la 


nitrocellulose. 
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ÉCHANTILLONS UTILISÉS. — Les nitrocelluloses ont été obtenues par 


nitration de linters blanchis. Leurs caractéristiques sont résumées dans 
le tableau ci-dessous : 


Taux d'azote (%).......... 13,8. 13,5. 12,5. 12,1. 10,9. 
Viscosité intrinsèque (d1l/g) dans l’acétate 
de bDutyle à 2500.64... 13,9 3,65 2,80 4,35 4,19 


Ces dernières ont été mises en contact avec les solvants, soit sous forme 
de films dits « amorphes », transparents et non biréfringents, soit sous 
forme de fibres (floches). Les échantillons étaient, soit séchés, soit non 
séchés ou en équilibre avec une atmosphère à 60 % d’humidité relative. 

Les solvants ont été distillés et séchés sur sulfate de soude.  : 

MESURE ET ÉTALONNAGE. — La mise en équilibre thermique est contrôlée 
par la stabilité de la ligne de base. On déclenche la réaction et l’on enre- 
gistre la déviation du galvanomètre relié au thermocouple. Le retour à 
la ligne de base se fait généralement en 1 h environ. En débitant une puis- 
sance connue dans une résistance placée dans de l’eau au centre d’une 
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22 + 


cellule de mesure, on déduit le rapport entre la surface et la quantité de 
chaleur dégagée. 

La chaleur mesurée dans les conditions ci-dessus pour les nitrocelluloses 
est appelée « chaleur totale d'interaction ». Dans certains cas, la disso- 
lution n’est pas totale (voir ci-dessous) à la température du microcalo- 
rimètre (230C). 

RÉSULTATS. — Influence de l’état physique et du taux d’azote de la nitro- 
cellulose. — La figure 3 donne les valeurs obtenues dans le cas de l’acétate 
de n-butyle. On constate que les films « amorphes » donnent une chaleur 
d'interaction plus grande que les fibres. Cette différence est égale à la 
chaleur de fusion des fibres, produit du degré de cristallinité par la chaleur 
moyenne de fusion d’un domaine cristallisé de ces fibres; elle est de l’ordre 
de 2 cal/g. L’humidité de l'échantillon a une forte influence. La différence 
des chaleurs de dissolution entre l’échantillon sec et humide est due à 
l'énergie de fixation de l’eau sur les groupes OH résiduels. Cette énergie 
peut être évaluée à environ 3 606 cal par mole d’eau, ce qui est bien de 
l’ordre de grandeur des énergies de liaison hydrogène. 

Influence de l’état physique et du solvant. — La figure 4 donne les résultats 
obtenus avec divers solvants dans le cas des fibres sèches. Si l’on observe 
au microscope le gel obtenu dans la cellule après arrêt du dégagement 
thermique, gel dont la structure n’évolue pratiquement plus ensuite, 
on constate que les points expérimentaux peuvent être classés en deux 
zones sur le graphique : pour l’une la dissolution est totale, pour l’autre 
on retrouve après contact un gel plus ou moins gonflé révélant encore 
des parties biréfringentes. La limite de solubilité totale tracée n’est définie 
qu'avec une assez grande imprécision. 

(*) Séance du 20 novembre ‘1967. 


(:) E. CALVET et H. PRAT, Microcalorimétrie, Masson et Ci°, Paris, 1956. , 
(?) GAL'’PERIN et MosEEv, Colloïd J. (U.S. S. R.), 19, 1957, p. 179. 


FF 


+ (Institut de Recherche chimique appliquée, Service des Poudres, 
12, quai Henri-IV, Paris, 4°.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude de la gélification du système hétéro- 
game 3-4 fonctionnel : acide tricarballylique-pentaérythritol. Essai d’inter- 
prétation de la notion de fonctionnalité fictive. Note (*) de MM. Craure M. 
Bruneau et Puiippe Burcaun, présentée par M. Georges Champetier. 

ja 


Dans une Note précédente (*) nous avons montré qu’à l’intérieur du 
domaine de variation du rapport r, rapport du nombre de fonctions acide 
au nombre de fonctions alcool du système réel hétérogame 3-3 fonctionnel : 
acide tricarballylique-triméthylol-propane, ce système présentait une 
contrainte supplémentaire de comportement par rapport au modèle théo- 
rique le plus probable. En particulier nous avons pu mettre en évidence 
deux soùs-domaines contigus, situés de part et d’autre d’une valeur r = rs, 
à l’intérieur desquels, la simple attribution d’une fonctionnalité fictive f">3 
à l’un, puis à l’autre des constituants, permet de déduire immédiatement, 
de la courbe de transition critique du système théorique le plus probable, 
celle du système réel étudié. 


Afin de rechercher l’origine physicochimique de l'existence de ces fonc- 
tionnalités fictives, nous avons porté notre attention sur le système 3-4 
fonctionnel aéide tricarballylique-pentaérythritol chimiquement proche 
du précédent. Il ne s’en distingue en effet et a priori, que par la fonc- 
tionnalité nominale du polyalcool monomère, elle-même différente de 
celle du polyacide monomère, ce qui entraîne une variation de la fonction- 


nalité (nodale) moyenne F en fonction de r selon une loi connue, les sites 
réactifs alcool étant, par ailleurs, également tous primaires. , 


Les deux constituants du mélange (acide tricarballylique, F 1629°C et 
pentaérythnitol, F 2640C) purifiés par recristallisations ont été poly- 
condensés sous courant d’azote. Les points de gélification ont été déter- 
minés selon le critère habituel et mesurés par dosage conductimétrique 
des fonctions acide libres (*), La valeur de r à la gélification est la valeur 
de r du mélange initial. En effet, dâns les conditions de l’expérience (tempé- 
rature : 21300, temps de gélification : 5 à 8 mn), le départ éventuel d’une 
partie des constituants par distillation est négligeable dans tout le domairie 
de r étudié. 


Les résultats expérimentaux conduisent au tracé de la courbe de tran- 
sition critique sous deux représentations possibles selon que les points 
de gélification sont exprimés en taux de réaction des groupements fonc- 
tionnels acide, p, (courbe Q'’S'T”") ou alcool, p;=rp4 (courbe g'S’t) 
en fonction de r. | 
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Les équations des courbes correspondantes, relatives au système 3-4 
fonctionnel théorique le plus probable (*) (courbes QST et qSt), à l’intérieur 
du domairie : 

L I 


F — 1 





rer: 


sont pa= (r + 1)rF et py=(r—+1)/F, avec 


d my 


F— + = fn fo (ES) 





ou 
I I r ] 


= + 7 t. es 
PR rfn fa - PE Ja rfs 


c’est-à-dire, puisque f\=3 et fr= 4 : 


__ I I t à I 
Pa € PS7 


alors que : F—12(r-+1)/(3 + 4r). 

D'une façon générale, on constate, là encore (‘), que la géhfication du 
système réel est atteinte pour un taux de réaction plus faible que ne le 
prévoit la théorie (*?), le système se comportant comme s’il possédait une 


fonctionnalité moyenne fictive F’ plus grande que sa fonctionnalité moyenne 


nominale F. 

Les caractéristiques de cette fonctionnalité moyenne fictive ainsi que 
celles de ses deux composantes peuvent se déduire de l’ensemble des 
résultats expérimentaux dont la convergence permet de déceler sur pa(r) 
deux lois de variations linéaires de part et d’autre d’un point de rupture 
de pente R dont l’abscisse r, = 1,25 est la même que dans le cas du système 
acide tricarballylique-triméthylol-propane (‘). Les équations correspon- 
dantes sont les suivantes : 


3 

F2 TE Ps = 2 + 73 avec b=-; 

| 5 
TA To : PI= 3 + 7: avec ni 


la valeur r, vérifiant la relation générale : 


1 
_A(r= à) 
un I 
A(s—à) 
qui exprime l'égalité des fonctionnalités moyennes fictives à la limite 
commune des deux sous-domaines de variation de r. 


ro 
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Ainsi, dans tout le domaine rr, on retrouve pour l’acide tricarbally- 
lique une fonctionnalité fictive f\ = afi= 3,75, alors que le pentaérythritol 
conserve sa fonctionnalité réelle f,— 4, tandis que dans tout le domaine 
r<rs, le pentaérythritol présente une fonctionnalité fictive f,= bf,= 6, 
l’acide tricarballylique conservant sa fonctionnalité réelle f, = 3. 

Si l’on exclut, pour les raisons que nous avons déjà exposées (‘), toute 
possibilité de réalisation de réactions secondaires du type éthérnification 


10 | —Q 
& 





| 3 6 r 
O 0,5 1,0 1,5 20 25 307 


t t 4 


Courbes de transitions critiques comparées du système hétérogame 3-4 fonctionnel et 
du système réel correspondant acide tricarballylique-pentaérythritol. (A, échantillons 
entièrement solubles; wW, échantillons comportant le minimum de phase insoluble). 


ou anhydridisation et si l’on admet que l’existence de ces fonctionnalités 
fictives traduit un mécanisme particulier du processus réel de poly- 
condensation, l’étude comparative des systèmes étudiés jusqu'ici semblé 
montrer que la contrainte attachée au type de système réel envisagé, 
caractérisée par les facteurs multiplicatifs a de f, et b de f, est propre 
à chaque constituant et se manifeste notamment dans le domaine où 
celui-ci est en excès. Le sous-ensemble gélifiable du système réel apparaît 
donc comme étant composé respectivement et préférentiellement d’une 
proportion moindre (1/4) de molécules de polyacide ou (1/b) de molécules 
de polyalcool (*) par rapport au sous-ensemble statistique gélifiable le plus 
probable (*?). | 

L'introduction dans la théorie, de ces paramètres correctifs, suggérés par 
les résultats expérimentaux, permet d'interpréter, respectivement pour 
chaque sous-domaine, et indifféremment, plusieurs hypothèses d’origine 


t 
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physicochimique, plus ou moins liées entre elles, d’ailleurs : modification 
(ici, exaltation) de la réactivité des sites portés par les unités appartenant 
aux chaînes macromoléculaires, conduisant à une tendance accrue à la 
réalisation de liaisons intramoléculaires — c’est-à-dire de structures 
cycliques — et entraînant par suite, prématurément, la gélification, pour 
des causes d’origine purement thermodynamique (effet de substitution) (*) 
ou liées à la structure spatiale (*), ou enfin une pré-séparation de phase 
— (basée sur des observations effectuées par microscopie électronique ou 
ultra-filtration) (*) — excluant respectivement une proportion (1 — 1/a) 
de molécules de polyacide, ou (1 — 1/b) de molécules de polyalcool, du sous- 
ensemble statistique gélifiable le plus probable. 

Des études ultérieures portant sur d’autres systèmes réels comportant 
notamment des sites doués, a priori, de réactivités différentes devraient 
permettre de préciser l’origine du comportement particulier des systèmes 
réels par rapport au modèle théorique. 

| 

(*) Séance du 18 décembre 1967. 

(:) C. M. BRéNEAU et P. BurGAUD, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1422. 

: () C. M. BRUNEAU, Thèse, Paris, 1965; Ann. Chim., 1, 1966, p. 271. 


(5) M. Gonpon et G. R. ScANTLEBURY, Trans. Faraday Soc., 60, 1964; Proc. Roy. Soc. 
(London), À 292, 1966, p. 380. 

(*) K. A. ANDRIANOV et V. N. YEMELYANOV, J. Macromol. Se. (Chem.), À, 1, (3), 1967, 
p. 455. 

(5) E. G. BobALEK, E.R. Moore, S. S. Lévy et C. C. LEE, J. Appl. Polym. Sc., 8, 1964, 
p. 625. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire associé au C.N.R.S., 
École supérieure de Physique et de Chimie industrielles 
de la Ville de Paris, 10, rue Vauquelin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Analyse de la microstructure de poly- 
isoprènes riches en additions 3,4 et 1,2 par résonance magnétique nucléaire. 


Note (*) de MM. François AssiomA et JEAN MarcHAL, présentée par 
: | : : 


M. Georges Champetier. 


Nous avons déterminé le déplacement chimique (ô = 1,67.10f) du groupe 
méthyle des additions 3,4 dans les polyisoprènes en solution benzénique. La difté- 
rence avec le déplacement chimique (ô = 1,63.10-6) des additions 1,4 {rans S’avère 
trop grande pour être négligée dans les analyses. Nous avons aussi trouvé que le 
pic à à = 1,25.10—% dans CCL correspond aux protons du groupe méthylénique 
en 8 des liaisons doubles des additions 1,2 et 3,4. ; 


Dans une première Note (‘), nous avons montré comment l’utilisation 
de polyisoprènes constitués exclusivement par des additions 1,4 cis et 3,4 
variant dans des proportions comprises entre 17 et 60 % avait permis 
de résoudre le problème du dosage des additions 3,4 par spectrométrie 


13/6 cm-! 





Fig. 1. — Spectres de polyisoprènes 1,4 cis + 3,4 et 1,4 cis + 3,4 + 1,4 trans. 


a. R.M.N. : pics des groupes méthyles, solutions à 3 g/r00 cm® dans C Ds, référence TMS; 
b. Infrarouge : absorptions ô, CH;, solutions à 0,3 g/100 cm dans CCIl,, cellules de 5 mm. 
infrarouge. Dans celle-ci, nous allons montrer que l’emploi des .mêmes 
échantillons en spectrométrie de R. M. N. à 100 MHz permet de prouver 
que les déplacements chimiques des protons des groupes méthyles des 
additions 3,4 et 1,4 trans sont différents et que le pic observé à 1,25.10* 
dans CCI, est dû aux protons du groupe méthylénique en 8 des addi- 
tions 3,4 et non à des cyclisations. L’étude de polyisoprènes 1,2 + 3,4 
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confirme cette assignation ainsi que celle du proton tertiaire en « des 
additions 3,4. 

La confrontation de nos résultats à ceux de Chen [(*), (*)] nous amène 
à faire les remarques suivantes : 

19 Nos résultats confirment les déplacements chimiques des protons 


éthyléniques des additions 1,4, —CH;—C(CH;)=CH—CH;—, et des 


additions 3,4; CH;=C cH)-dH_ CH, qui servent au dosage relatif 
des additions 1,4 total (cis + trans) et 3,4. | 

20 Notre étude des spectres des polyisoprènes 1,4 cis + 3,4 en solution 
dans CH et CDs confirme la valeur du déplacement chimique des 


CH; CH; 
CH, =C-CH- n -C=CH- 


14 


CH h4 
(14)- CH,-C=CH- F 
gs 


55 S 45 2 15 1 ppm 


Fig. 2. — Spectre de R.M.N. d’un polyisoprène 1,4 cis + 3,4 
avec sa courbe d'intégration (solution dans CCL;). 


(54) CHs 


CH,=C- 
(14) CH 


AN 





protons du groupe méthyle des additions 1,4 cis, soit 1,76. 10°. Par contre, 
elle montre que la valeur du déplacement chimique des protons du groupe 
méthyle des additions 3,4 est 1,67.10* (fig. 1 a) et donc que les dépla- 


” 


Tableau des résultats expérimentaux. 





Nc=cH Hcec/ 

Polymères / DCR : ! NC Infrarouge CH, 8 % k, théor. 

1,4cis +3,4, k,. k,. ce; 4 (cm”!). hs. insaturation. k, mes. 
63/55 16 19 192 20 96 1,03 
60/40........ 14 19 188 21 97 1,00 
42/58........ 8 22 195 20 94 1,07 
40/60........ 8 23 188 21 95 1,06 
DT eus 15 6 188 6 102 0,90 
63/3725 12 14 191 15 98 1,03 
Ordi 13 17 190 16 103 0,95 


75/25... 9 6 195 7 105 0,98 
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cements chimiques des groupes méthyles des additions 3,4 et 1,4 trans 
sont différents, contrairement à l'hypothèse qu'avait faite Chen (*) à la 
suite de mesures réalisées à 60 MHz sur des échantillons relativement 
pauvres en additions 3,4. Notons ici que l’analyse qualitative des spectres 
infrarouges élimine toute ambiguïté quant à l’assignation du pic à 1,67.10°*, 
puisque la bande d’absorption des additions 1,4 trans dont le maximum 
serait à 1383 cm ‘ est inexistante (fig. 1 b). L'analyse quantitative de 
ces spectres est elle-même très satisfaisante puisque les taux d’addi- 
tions 3,4 déterminés par R. M. N. permettent de recalculer un coefficient 
d'absorption constant pour les vibrations du groupe isopropényle des 
additions 3,4 à 888 cm‘ (colonne 3 du tableau et première Note citée 
en référence). Par ailleurs, les études infrarouges et R. M. N. d’un échan- 


CH 
CHo =C-CH 
GA œHecho-thr 
(12) | 
CH 
Es | 
CH <Û-0H-0He Des 





(34) 


HD 5 45 2 à 15 1 ppm 


Fig. 3. — Spectre de R.M.N. d’un polyisoprène 1,2 + 3,4 
(solution dans CCI,). 


tillon contenant des teneurs notables des trois modes d’addition 1,4 cts, 
1,4 trans et 3,4 confirment ces résultats : 

Infrarouge : 66 % 1,4 cs, 15 % 3,4, 21 % 1,4 trans: 

RM.N.:63%i,4ocis, 15 % 3,4, 23 % 1,4 trans. 

30 L'intégration, réalisée suivant la méthode précise du balayage de 
champ, des spectres de polyisoprènes 1,4 + 3,4 nous a permis d’assigner 
sans ambiguïté aux protons du groupe méthylénique en GB de la double 


liaison des additions 3,4 : H:C=C (CH;)—CH—CH,—, le pic observé 
à 1,25.10 * dans CCI,. En effet, on voit sur la figure 2 et dans les colonnes 3 
et 5 du tableau des résultats expérimentaux que la surface du pic 
à 1,25.10 * est systématiquement égale, à la précision de la détermi- 
nation près, à celle du pic relatif aux protons éthyléniques des additions 3,4 
à 4,63.10 *. Ceci confirme l’hypothèse déjà émise par Chen (*) et infirme 
celle de Binder (°) qui attribuait ce pic à la présence de parties cyclisées 
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dans les chaînes. On voit aussi dans la colonne 6 du tableau que les taux 
d’insaturation calculés par comparaison de l'intégrale des pics à 5,02 
et 4,63.10 ° à l’intégrale totale, sont voisins de 100 Y,. 

4° Une dernière précision concerne le pic à 2.10 * dans CCI. Son inten- 
sité s’interprète facilement en attribuant ce pic non seulement aux protons 
des groupes méthyléniques des additions 1,4, mais aussi au proton en « 
de la double liaison des additions 3,4. On peut voir dans la colonne 7 
du tableau que, pour tous les échantillons, la valeur du rapport de la 
hauteur ainsi calculée de l'intégrale du pic à 2.107* à la hauteur mesurée 
est sensiblement égale à l’unité. 

À titre de complément, on voit, sur la figure 3, le spectre d’un poly- 
isoprène. ne contenant que des additions 1,2 et 3,4. L'absence d’addi- 
tions 1,4 se traduit bien sur le spectre par la diminution du-pic à 2.10. 
L'augmentation très importante du pic à 1,25.10 * confirme son assi- 
gnation aux groupes méthyléniques en $ de la double liaison puisque 
l'hypothèse de l'existence de parties cyclisées dans les chaînes peut être 
rejetée comme dans le cas précédent. 


(*) Séance du 3 janvier 1968. 

() F. AssioMA, J. CoRNIBERT et J. MARCHAL, Comptes rendus, 265, série C, 1967, 
P. 1025. 

() Hune Yu CHEN, Anal, Chem., 34, 1962, p. 1134. 

() Huna Yu CHEN, Anal. Chem., 34, 1962, p. 1793. 

(‘) Hunc Yu CHEN, Polymer Letters, 4, 1956, p. 1007. 

(5) J. L. BINDER, Polymer Letters, 4, 1966, p. 19. 


(Centre de Recherche sur les Macromolécules, C.N.R.S., 
6, rue Boussingault, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur le dosage thermométrique du sodium. Note (*) 
de MM. Jacques Ronpeau et René A. Pânis, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les auteurs montrent qu’on peut doser rapidement et avec une bonne précision 
les ions Na+ par thermométrie en formant le complexe NaAÏIF, par addition d’un 
sel d’aluminium (titrant) à la solution d’ions Na+ (à doser) renfermant des ions 
fluorure et un sel d’ammonium (acétate, tartrate, citrate, horate). 


Le dosage des cations alcalins, et du sodium en particulier, demeure 
encore tributaire de procédés chimiques laborieux et seules les méthodes 
spectrophotométriques. ont pu en accélérer l’exécution. Ayant déjà montré 
nous-mêmes, dans une Note antérieure (‘) l’intérêt du dosage thermo- 
métrique dans le cas du potassium, nous avons recherché un procédé 
analogue applicable au sodium. 

En ce qui concerne l’appareillage utilisé pour cette investigation nous 
renvoyons à nos publications antérieures [({), (?)]. 

Parmi les réactifs, peu nombreux, du sodium, utilisables en gravimétrie, 
il ne peut être question du pyroantimoniate ou des acétates d’uranyle 
dont les précipités sodiques se forment trop lentement pour donner lieu 
à un effet thermique exploitable. Nous avons en outre vérifié qu’il en était 
de même lorsqu'on utilise comme titrants en milieu hydroalcoolique, 
des méthoxyarylacétates de potassium et tout spécialement les sels de 
l’acide x-méthoxy-naphtylacétique et de l’acide «-méthoxyparachloro- 
phénylacétique, proposés récemment (*) pour le dosage gravimétrique 
du sodium. 

La formation de complexes fluorés alumino-sodiques dont on connaît 
l’insolubilité fut mise à profit depuis longtemps pour doser les 1ons fluorure 
par potentiométrie et conductimétrie, plus récemment pour doser le sodium 
par gravimétrie; nous renvoyons à une publication de l’un de nous (?) 
pour des indications plus complètes sur la composition des cryolithes 
précipitées dans ces réactions de dosage. 

Ayant constaté que ces réactions étaient suffisamment rapides pour 
être justiciables d’une méthode d’analyse thermométrique, nous en avons 
envisagé trois modalités d'application au dosage du sodium. 

1. L’utihsation, comme titrant, d’acide fluoaluminique H,AÏIF;, obtenu 
par action d’acide fluorhydrique sur l’hydroxyde d’aluminium fraîchement 
précipité n’est pas à recommander en raison de son caractère corrosif 
aux concentrations qu’il est nécessaire d’utiliser. | 

2. L’addition de fluorure d’ammonium de titre connu à la solution 
de sodium à doser contenant des ions Al** en excès, conduit bien à la 
formation de complexes fluorés produisant des effets thermiques nets, 
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mais la position des brisures de l’enthalpogramme enregistré ne semble 
pas dépendre de la quantité de sodium. 

3. L'utilisation . d’un sel d’aluminium comme titrant d’une solution 
contenant des ions sodium en présence de fluorure s’avère par contre 
une voie très fructueuse à exploiter par thermométrie, à condition toutefois 
de choisir un milieu qui limite à un seul la formation des complexes 
fluorés. 

Lorsqu'on ajoute en effet la solution titrante (AICI;, 2 M par exemple) 
à une solution de chlorure de sodium contenant du fluorure d’ammonium 
en quantité suffisamment importante, on constate que se forment succes- 
sivement des complexes NaF, x AIF; (x = 1,2, 3,4) qui sont décelés 
par des brisures nettes de l’enthalpogramme enregistré. Si, par contre, 
on opère en présence d’agents présentant une action tampon ou complexante 
(des expériences sont en cours pour essayer d’expliquer le phénomène) 
on peut limiter la formation des complexes au premier d’entre eux, le 
tétrafluoaluminate NaAÏIF, bien connu et l’on obtient ainsi des enthal- 
pogrammes très simples et bien exploitables. 

Les conditions opératoires et les résultats obtenus pour ce dosage thermo- 
métrique du sodium sont relatés dans la publication de l’un de nous (*) 
où 1l apparaît que des additions convenables de sels d’ammonium (tartrate, 
citrate, acétate, borate) à la solution à doser permettent de former le 
seul complexe NaAÏF, de façon suffisamment rapide et quantitative pour 
que le dosage soit possible avec une précision de l’ordre de 1 % sur des 
solutions pouvant atteindre la dilution de M/100. | 

Remarque. — Il serait souvent utile de pouvoir doser chacun des cations 
sodium et potassium en mélange. Or, si la méthode utilisant le tétraphé- 
nylborate de sodium permet d’effectuer commodément le dosage thermo- 
métrique du potassium en présence de sodium (‘) il n’est pas aussi facile 
de suivre thermométriquement la formation des complexes fluorés pour 
espérer doser le sodium sans que le potassium interfère. Nous avions 
pensé que l'addition de borate d’ammonium en excès suffisant aurait 
permis d'éliminer le potassium sous forme de KBF, insoluble avant de 
titrer thermométriquement le sodium. Les résultats obtenus jusqu’à 
présent montrent que ce tour de main sera sans doute avantageux lorsqu'on 
aura pu s'affranchir du facteur de correction actuellement nécessaire pour 
ramener les teneurs trouvées pour le sodium dans les limites de précision 
acceptables. 


(*) Séance du 3 janvier 1968. 

(") J. RonNDEAU, M. LEGRAND et R. A. PÂris, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 579. 
(2) J. RoNDEAU, Thèse, Lyon, 1967. 

() M. Hozzaprez, P. NENNING et P. ScHLEGEL, Z. Anal. Chem., 213, 1965, p. 4or. 


(Chaire de Chimie minérale 
de la F'aculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Comportement thermique du formiate de cobalt hydraté 
étudié avec un nouveau thermo-analyseur. Note (*) de MM. Gux PERNEr 
et Le Van My, transmise par M. Georges Chaudron. 


Une nouvelle chambre de rayons X combinée avec un microscope chauffant 
a permis un examen détaillé des diverses étapes de la décomposition thermique du 
formiâte de cobalt, sous atmosphère d’argon. Contrairement au formiate de nickel, 
la formation du métal est précédée par celle d’oxydes. 


Des études précédentes sur le formiate de nickel (‘) avaient été réalisées 
avec une nouvelle chambre de rayons X à chauffage optique, permettant 
d'examiner au microscope l’échantillon pendant le traitement thermique. 

Nous avons repris.les mêmes études en remplaçant le nickel par le 
cobalt, ce métal présentant l’intérêt d’être très proche du nickel, au point 
que les diagrammes de diffraction de rayons X des formiates hydratés 
soient sensiblement identiques. 

Rappelons les principes de l’appareil : l’échantillon introduit dans un 
tube en verre de Lindemann (ou de silice quand on dépasse 4002) est 
soumis, à l’intérieur d’une enceinte en « pyrex » balayée par un gaz protecteur, 
à un chauffage optique. On suit au microscope les changements de texture 
de l’échantillon (variation de couleurs, dégazage, contraction, etc.). On peut 
arrêter à volonté le chauffage et prendre le diagramme de diffraction X. 
Pendant la pose on peut contrôler l’état de l’échantillon et même laisser 
le chauffage dans les cas par exemple où une phase est stable dans un 
certain domaine de température. | 

L'avantage essentiel de la méthode est la suppression des modifications 
subies par l’échantillon pendant les manipulations inhérentes au prélè- 
vement dans un four (hydratation, carbonatation, etc.). Quant à l’avantage 
par rapport aux chambres de rayons X chauffantes, il est dù au fait que 
‘échantillon reste constamment visible. 

Le formiate de cobalt bihydraté a été introduit dans des tubes en verre 
de Lindemann de 0,3 mm de diamètre intérieur et de 5 mm de long environ. 
Le chauffage a toujours eu lieu avec un balayage d’argon, préférable à 
l'azote car des nitrures peuvent se former dès 2009 (*). Les chauffages ont 
été conduits à température constante pendant des temps de quelques 
minutes à quelques heures. 

Les tubes porte-échantillons étaient placés dans la chambre, vertica- 
lement, avec l'extrémité supérieure ouverte; néanmoins du fait .que là 
zone chauffée avait environ 1 mm de haut, la partie supérieure de l’échan- 
tillon, en retard thermique, formait une sorte -de bouchon freinant la 
sortie des gaz, d’où une influence possible de ces gaz sur la réaction. 

Une étude préliminaire par analyse thermique différentielle effectuée 
sous argon avec une montée en température de 3002/h avait mis en évidence 


202 —— Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (15 janvier 1968). 


deux pics endothermiques. Un prélèvement d’échantillon après le premier 
pic donnait aux rayons X un diagramme de substance amorphe tandis 
qu'un prélèvement après le deuxième pic correspondait à un mélange 
CoO + Co cubique + Co hexagonal. 

Le premier endotherme correspond à une déshydratation, d’ailleurs 
réversible; quant .au second, 1l est provoqué par la décomposition. 


L'analyse aux rayons X donne beaucoup plus de renseignements. 
On constate les faits suivants à mesure que la température monte : 


19 à 90° le formiate initial de couleur rose corail devient violet vif 
tandis que l’échantillon se contracte légèrement. Le diagramme obtenu 
est amorphe; 


20 à 1009 l’échantillon prend une teinte plus grise et 1l y correspond 
une nouvelle phase X non signalée, à notre connaissance, dans la litté- 
rature, à savoir : m6,50 À; m 6,30 À; F 6,00 À; m5,12 À; m 4,07 À: 
m 3,95 À; f 3,23 À; m 3,08 À; 

30 à 1100 1l se produit un important dégazage et l’échantillon devient 
vert, il y correspond la forme instable de l’oxyde cobalteux; 

4° à 1209 la couleur devient noir et l’échantillon se contracte légèrement; 
nous sommes en présence d’un mélange oxyde cobalteux stable et oxyde 
salin Co:0,; 

59 entre 120 et 1800 se place un épisode d’équilibre entre CoO et Co;O, : 
Co:0, disparaît d’abord puis reparaît; 


60 à 1809 CoO finit par rester seul; 
. 7 à 2000 le cobalt apparaît sous ses deux formes cristallographiques; 


8° à 300° le cobalt cubique prédomine nettement en présence de traces 
de cobalt hexagonal et d’oxyde cobalteux. 


Il se confirme ainsi que le formiate anhydre est amorphe; 1l nous a 
d’ailleurs été impossible de le faire recristalliser par chauffage; après 5h 
à 95° le diagramme est toujours amorphe et si l’on prolonge le chauffage 
il commence à apparaître les raies de la phase X. Il doit s’agir d’un composé 
basique et la réaction n’est pas réversible comme la déshydratation du 
formiate initial. | 

Quant à l’oxyde cobalteux instable, il avait déjà été signalé par Leicester 
et Redman (*), puis par Doremieux (*) lors de thermolyses d’acétate de 
cobalt; mais alors que ces auteurs avaient constaté la présence des deux 
variétés cristallines de cet oxyde avec prépondérence de la forme cubique, 
par contre avec le formiate nous n’avons obtenu que la forme hexagonale. 

Cettte. forme instable se transforme comme nous l’avons dit ci-dessus 
en Co O et Co:0,. | 

Le fait de trouver l’oxyde salin en même temps que l’oxyde cobalteux 
n’a rien d’exceptionnel, si l’on se réfère aux travaux de Figlarz (°) qui ont 
porté sur la thermolyse de quelques sels d’acidopentammines cobaltiques. 
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Mais nous avons constaté en outre un équilibre dans la formation de 
ces deux oxydes; en effet, à mesure que la température monte, la teneur en 
oxyde salin diminue au profit de CoO et l’oxyde cobalteux reste seul, 
puis  Co:0, reparaît brusquement en forte teneur mais cette fois-ci les 
deux oxydes sont parfaitement cristallisés alors que leur état cristallin 
antérieur était défectueux (raies très larges). 

Quant à la formation du cobalt métal sous ses deux formes cristallines, 
elle est conforme avec les observations de nombreux chercheurs avec la 
particularité que la variété cubique prédomine toujours et si l’on chauffe 
suffisamment on obtient pratiquement 100 % de cobalt cubique. 

Ainsi le comportement thermique du formiate de cobalt est nettement 
différent de celui du formiate de nickel pour lequel on obtient directement 
le métal sans passer par l’oxyde. 

Parallèlement à ces études des examens au microcalorimètre Calvet 
sont en cours pour compléter ce travail et il sera sans doute possible 
d'établir un schéma du mécanisme des réactions. 


(*) Séance du 18 décembre 1967. 
(:) G. PÉRINET, Bull. Soc. franc. Minér., 89, 1966, p. 325. 
(°) N. TERAO, Revue Métal., 57, n° 2, 1960, p. 96. 
(6) J. LeIcESTER et M. J. REDMAN, J. Appl. Chem., 12, n° 8, 1962, p. 357. 
(+) J. L. DorÉMIEUX, Comptes rendus, 259, 1964, p. 579. 
« (5) M. Fiazarz, Comptes rendus, 249, 1959, p. 2780. 
(Centre de Recherches physiques, 
31, chemin Joseph-Aiguier, Marseille, 9°, Bouches-du-Rhône 
et Centre de Recherche de Microcalorimétrie, 
26, rue du 141€ R.I.A., Marseille, 3°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Oxydation des alliages uranium-carbone par l'oxygène : 
surtempératures. Note (*) de MM. CLaune Moreau et Josepx Puirippor, 


transmise par M. Louis Néel. 


Le dégagement de chaleur qui accompagne cette réaction entraîne diverses 
perturbations des résultats expérimentaux. L’une d’entre elles, la variation appa- 
rente du coefficient d'expansion en fonction de la pression, a été utilisée pour 
calculer facilement les surtempératures qui par ailleurs ne peuvent pas être mesurées 
avec précision. . 


Le phénomène de surtempérature qui accompagne nécessairement toute 
réaction exothermique risque d'en perturber sensiblement la vitesse, 
même si cette dernière est mesurée sur des échantillons de petites dimen- 
sions. Nous avons essayé d’en estimer l’importance dans la réaction de 
l'oxygène sur les alliages uramium-carbone [(*), (*), (*)] et tenté d'y 
rattacher certaines anomalies précédemment rencontrées, notamment en 
régime parabolique. 

Rappelons que la cinétique de cette réaction, étudiée entre h5o et ro00€C, 
sous des pressions d'oxygène allant de 10 à 700 mm de mercure, est linéaire 
jusqu’au voisinage de 8o00C et devient parabolique au-delà de cette 
température, par suite d’une évolution de la texture de l’oxyde formé. 
La constante de vitesse À et la pression P du gaz sont liées par une rela- 
tion du type 





Une première anomalie est constatée si, au lieu de considérer l’épais- 
seur e du carbure disparu, on s'intéresse à l’épaisseur e’ de l’oxyde formé. 
En ce cas, la constante de vitesse est bien encore de la forme 
k!' — A'P/(1+ B'P), mais à une température donnée les coefficients B 
et B’ (*) qui devraient être égaux sont différents, bien que dans les deux 
cas, l’adsorbant et l’adsorbat soient les mêmes. 

Les valeurs suivantes pour ces constantes ont été relevées (tableau T) 
entre 850 et 1050°C (régime parabolique) à partir des courbes 


ea B_ “ D B’ 
Kk AP A £'  A'P A! 
TABLEAU ÎI. 
T(eC) 850. 900. 950. 1000. 1050. 
Biisessess AS E0 107 2,12.10—% 2,31.107 2,29.10 2,52.107% 


B'ésstsvss 3,16.103 . 3,27.107* 3,59.10 3,55.107% 3,11.10* 
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Une seconde anomalie réside dans le sens de la variation, avec la pres- 
sion, du coefficient d’expansion apparent : 


e! k! 
= € =\/7. 


La figure 1 montre en effet qu’à toutes températures, 1l diminue quand 
la pression croît. Or l’accroissement de P ne peut apparemment qu’entraîner 
la formation d’une plus grande proportion d’oxyde U,O, dans le produit 


3,0 z 


2,5 





20 100 200 300 pmm 0 5 10 emn 


Fig 1. Fig. 2. 


de la réaction, oxyde qui possède vis-à-vis du carbure, un coefficient 
d'expansion (1,84) supérieur à celui de l’oxyde UO, (1,35). Ce résultat 
est d'autant plus surprenant qu’un examen à la microsonde électronique 
révèle que, pour une même température (g00°C) d’obtention sous deux 
pression très différentes (25 et 4oo mm de mercure), la couche d'oxyde 
possède sensiblement la même composition dans toute son épaisseur. 


Ces anomalies semblent pouvoir résulter d’un phénomène de surtempé- 
rature. Nous avons mis en évidence expérimentalement un tel phéno- 
mène, en mesurant l’écart de température existant entre la surface de 
l'échantillon et celle de l’enceinte réactionnelle. ‘ | 


La figure 2 représente en régime parabolique cet écart en fonction du 
temps, sous une pression de 4oo mm et pour une température de rp000C; 
elle montre un pic important (AT,,— 300°C) de courte durée (6 mn), suivi 
d’un palier correspondant à une surtempérature de régime (AT,=— 80°C) 
Ce palier doit résulter de l’apport sensiblement constant de calories prove- 
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nant de l’attaque des arêtes de l’échantillon de forme parallélépipédique 
qui, continuellement mises à nu, s’oxydent selon une loi linéaire, même 
aux températures élevées. AT, et AT, croissent avec la pression et la 
température. 


4 


Cet aspect de la courbe peut servir 


bolique. 


identifier un régime para- 


Cependant, la croissance de la’ couche d’oxyde rend les mesures de 
surtempérature délicates et toujours erronées par.défaut. Nous avons 
donc préféré calculer ces surtempératures à partir de la variation appa- 
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Fig. 3. 


rente du coefficient d'expansion avec la pression. En effet, cette variation 
ainsi que le montre la microanalyse électronique ne peut résulter que de 
l'apparition d’une surtempérature de régime. 


On peut alors considérer que les courbes de la figure 1 représentent 
en réalité z = f(AT,). En les extrapolant pour p = 0, c’est-à-dire AT = 0, 
on obtient aux différentes températures, le coefficient d'expansion réel 2, 
en l’absence de surtempératures. 


À l’aide des valeurs ainsi trouvées, la courbe log Z = f(1/T) a été 
construite (on voit que le coefficient d’expansion réel, varie avec la tempé- 
rature en suivant une loi de type Arrhenius) et comparée sur la figure 3 
aux courbes expérimentales log z = f{1/T). 


Pour une température et une pression donnée, on détermine graphi- 


quement la surtempérature de régime à partir de la PA CneS d’abscisse 
entre les courbes log Z et log z. 
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Le tableau II résume les valeurs ainsi obtenues. 


TABLEAU Il. 


To(C).... 850. 950. 1050. 
TE , En mme Em 
P (mm)... 400 200 100 25 400 200 100 25 400 200 1I00 25 


AT, (0C).. 102 96 47 15 126 97 61 19 152 120 67 26 


Ces valeurs permettent de connaître les constantes de vitesses réelles k 
et X’ et de tracer 1/k— f(P) et 1/k'— f(P), courbes corrigées qui 
conduisent aux nouvelles valeurs de B et B’ indiquées dans le tableau IIT : 


TABLEAU Ill. 


T(cC).... 850. - 900. 950. 1000. 1050. 
B:;i:s3ss 0,950 8,1.10 8,3.10 + 8,4.10—* 8,4.10—% 
B'rssssss 8,2.10 8,4.10 8,1.10 * 8,2.107% 8,5.10—* 


Aux erreurs expérimentales près, on a bien B = Bla première anomalie 
signalée disparaît, ce qui confirmerait le bien-fondé de notre hypothèse 
de départ. 


Le résultat le plus intéressant de cette étude réside cependant dans la 
possibilité d'atteindre indirectement à partir des variations apparentes du 
coefficient d’expansion, les surtempératures « de régime » qui, expérimen- 
talement, ne peuvent jamais être mesurées avec précision. 


(*) Séance du 18 décembre 1967. 

() J. Besson, C. MorEAU et J. PxiziproT, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4079. 

(2) C. Moreau et J. PHiLirPoT, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 560. 

(5) C. Moreau et J. PniLipPoT, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 887. 

(+) À et A” ne peuvent pas être égaux car ces termes contiennent E, énergie d’acti- 
vation (A = Ase— FAT) dont la valeur diffère selon qu’elle est calculée à partir de e ou 
de e” (?). 


(Centre d'Études nucléaires de Grenoble, Section de Métallurgie, 
B. P. n° 269, Grenoble, Isère.) 


/ 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du système binaire métaphosphate de potassium- 
métaphosphate de cobalt. Note (*) de Mlle BLanpine TuonnerŒux, MM. Duc 
Tranqui, AnDrÉé Durir et Mme Manie-Tuérèse Aversucu-Poucuor, trans- 
mise par M. Louis Néel. 


‘ Le diagramme d’équilibre Co(PO:):-KPO;: montre l’existence de deux composés 
définis : CoK(PO:): et CoK2(PO:)4 Ce dernier composé non encore signalé est mono- 


clinique avec une maille : a —=11,11À, b—19,58À, c — 7,62:À, B — 102953’, 
contenant quatre unités moléculaires. Ïl s’agit d’un Doivohosphate en chaînes infinies 
3/7 we 


Des études récentes [(‘), (*)] ont montré l'existence du composé 
CoK (PO:): mais aucune étude d’ensemble du système KPO;-Co (PO:}): 


n’a été faite à ce Jour. Nous avons déterminé le diagramme d’équilibre 


Systeme KP0O3 — Co(PO3)2 


1100 
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‘ mol Co(PO3), 


métaphosphate de potassium- métaphosphate de cobalt par analyse ther- 
mique différentielle suivant une technique expérimentale déjà décrite (*). 

RÉsuLrrars. — La figure r, explicitée par le tableau I, donne la repré- 
sentation graphique de ce dan d'équilibre dont les principales 
caractéristiques sont rassemblées dans le tableau II. En plus du composé 
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TABLEAU I. 


I. KPO; + CoK2:(PO:): 
II. KPO; + liquide 
III. CoK:(PO:), + liquide 


V. CoK(PO:): + liquide 
VI. CoK(PO:)s + liquide 
VII. CoK(PO:)s + Co(PO:): 


IV. CoK:(PO:); + CoK(PO:): VIII. Co(PO:): + liquide 
IX. liquide 
TABLEAU Il. 
Concentrations Températures 
moléculaires (%). de fusion (°C). 
100 POSK Este ".. 803 Métaphosphate de potassium 
86 A 676 Eutectique E: 
66 D Os re..e 721 (déc.) CoK: (PO: 
50 D sors sueosossres 796 CoK(PO:): 
TOO MS dde is sas 740 Eutectique E: 
Ce 1060 Co(PO:)2 


TABLEAU Ill. 


Dépouillement d'un diagramune de diffraction de CoK:(PO:): 
effectué à la longueur d’onde du cobalt K:. 


Co 
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CoK (PO.): déjà connu [(‘}, (*}] on observe l’existence d’un deuxième 
composé défini de formule CoK;:(PO;:),. L'analyse chromatographique 
montre que ce dernier composé est un polyphosphate en chaînes 
infinies : (PO:).. 
‘ ÉTUDE CRISTALLOGRAPHIQUE. — Le composé CoK (PO:); possède deux 
variétés cristallines : 

a. Une forme rhomboédrique « basse température » dont la maille 


a —=6,32 À, a — 10716" 


renferme une unité moléculaire; 
b. Une forme hexagonale « haute température »isomorphe de BaTi (S10;); 


dont la maille 
a = 6,63; À, C—= 9,795 À 


renferme deux unités moléculaires. 

La forme « basse température » est un polyphosphate en chaînes infinies 
alors que la forme « haute température » est un trimétaphosphate. 

" Le composé CoK:(PO:), est monoclinique avec une maille renfermant 
quatre unités moléculaires dont les dimensions sont 


G—=11,ILÀ, b—12,58 À, C— 7,623, B — 102053. 
Les extinctions observées : 


AE, avec h+K—=au, 
hO 7, avec :A—=2netl—on 


conduisent à deux groupes d’espace possibles Ce ou C 2/c. Ce composé est 
isomorphe de CuK:(PO:;) déjà décrit (*). 

Le tableau III donne le dépouillement d’un diagramme de diffraction 
de ce composé effectué à la radiation du cobalt K.. 


(*) Séance du 3 janvier 1968. 

(‘) A. Durir, J. C. GRENIER, M. T. Poucxor et D. TRANQUI, Bull. Soc. franç. Min. 
Crist., 89, 1966, p. 273. 

(2) BR. ANDRIEU, R. DIAMENT, À. DURIF, M. T. PoucoT et D. TRANQUI, Comptes 
rendus, 262, série C, 1966, p. 718. 

(3) M. LAGGT, J. C. GUITEL, A. Durir et C. MARTIN, Comples rendus, 265, série C, 
1967, p. 741. 


(Laboratoire d’Electrostatique et de Physique du Métal, C.N.R.S., 
B. P. n° 319, Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la croissance épitaxiale du siliciure Fe;S1 lors 
de la cémentation en phase gazeuse du fer par le silicium. Note (*) de 
MM. Svcvain Aunisio, Raymonn Rivière et GizserT MonNiER, transmise 


par M. Marcel Prettre. 


Un traitement de cémentation du fer en phase gazeuse par le mélange des chlorures 
de silicium II et IV à 8200C en équilibre avec du silicium montre l’existence d’une 
croissance épitaxiale du siliciure Fe:Si sur le support de fer : le siliciure Fe:Si peut 
être décrit à partir du réseau du fer en substituant un sur deux des atomes de fer en 
position 1/2, 1/2, 1/2 par un atome de silicium. 


Dans une Note précédente (*) nous avons montré que dès les premiers 
instants de la cémentation en phase gazeuse du fer par le mélange des 
chlorures de silicium II et IV en équilibre avec du silicium, pour une 
température comprise entre 800 et r11000€, le siliciure Fe,Si se forme 
localement à la surface de l'échantillon de fer. Le siliciure se présente 
sous l’aspect de cristaux aux formes géométriques simples. Nous nous 
proposons d’établir les relations existant entre ces cristaux de siliciure et 
le métal de base. La température choisie est 8200C, le fer se trouve à 
l’état «. | 

Les échantillons sont des plaquettes de fer (60 X5 X1 mm) à gros grains, 
préparées suivant la méthode de l’écrouissage critique (?) : les éprouvettes 
de fer Armco, après recuit dans l’hydrogène pendant 24 h à g5o°C, sont 
écrouies par allongement à 3 % ; un nouveau recuit de 48 h à 880°C permet 
la recristallisation à gros grains du fer, la montée en température depuis 250C 
jusqu’à 8800C est effectuée en 4 h. | 


Les échantillons de fer polis électrolytiquement sont soumis à l’action 
du flux gazeux (argon 80 %, SiCl, 20 %,, en équilibre avec du silicium, 
débit 2 l/h, durées 5 à 20 mn). 

Les plaquettes obtenues après un traitement de 20 mn sont recouvertes 
sur une de leurs faces d’un vernis protecteur (4 Lacomit » 2567), les autres 
faces étant abrasées mécaniquement. Les échantillons ainsi préparés 
sont plongés dans une solution d’acide nitrique 6 M : la couche de 
siliciure peu attaquée (*) se détache du support de fer sur lequel elle s’est 
formée. 


Les surfaces métalliques sont examinées au microscope optique. L’orien- 
tation des grains du fer imtiaux et des cristaux de siliciure formés est 
déterminée par la méthode de Laue en retour. 


RÉSULTATS. — {. Microscopie optique. — Après un traitement de 5 mn, 
nous observons que la cémentation s’est faite en des points privilégiés. 
L’abondance et la forme des cristaux de siliciure Fe;Si dépendent de 
l'orientation du métal sous-jacent et sont caractéristiques de cette orien- 
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tation (fig. 1 et 2). La dimension des cristaux varie en raison inverse de 
leur nombre par unité de surface (fig. 2). Leur répartition est influencée 
par les défauts et hétérogénéités de la surface du métal (rayures de polis- 
sage, piqûres de polissage, etc.). 

Après un traitement de 10 mn, nous constatons que la morphologie des 
produits de la réaction s’est modifiée : certains grains du métal sous-jacent 
sont entièrement recouverts par les cristaux du siliciure Fe;Si alors que 
d’autres ne le sont que partiellement. Le recouvrement se fait, soit par 
multiplication du nombre des cristaux dans un grain, soit par croissance 
autour des cristaux formés en premier (fig. 3). 

Après un traitement de 15 mn, la surface du métal est entièrement 
recouverte d’une couche de siliiure Fe;Si (fig. 4). Le traitement de cémen- 
tation ne modifie pas la forme et la dimension des grains initiaux. L'aspect 
varie d’un grain à l’autre, mais pour un grain déterminé il reste le même. 
Nous observons des dénivellations parlois très marquées (fig. 5 et 6) aux 
limites intercristallines. 


2. Radiocristallographie. — Les diagrammes de Laue en retour obtenus 
sur les grains de fer avant cémentation et sur les grains correspondant de 
siliciure sont identiques. 


[INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. — Les cristaux de siliciure Fe;Si qui 
apparaissent à la surface de l’échantillon de fer sont orientés par le grain 
sous-jacent, ils croissent de façon épitaxiale. Dans un grain déterminé, 
tous les petits cristaux s’oriéntent de la même manière, s’assemblent et 
donnent un cristal unique. La croissance épitaxiale s'explique si l’on 
considère que le siliciure Fe;S1 est obtenu à partir du réseau du fer « en 
substituant un sur deux des atomes de fer situés au centre des cubes, 
par un atome de silicium et ceci dans toutes les directions (fig. 7) (*). 
Les diverses conditions pour qu’il y ait épitaxie (°) (concordance para- 
métrique, concordance des plans de grandes densités atomiques, concor- 
dance des directions de grandes densités atomiques) sont alors remplies. 
Quant aux dénivellations observées aux limites intercristallines, elles 
sont dues à des vitesses de réaction différentes suivant les directions de 
croissance du siliciure. 


de 


EXPLICATION DE LA PLANCHE. 


Fig. 1 et 2. — Cristaux de siliciure Fe;Si orientés par le métal sous-jacent. 
Fig. 3. — Croissance du siliciure autour des cristaux formés en premier. 
Fig. 4. — Surface d’un échantillon entièrement recouverte par le siliciure Fe;Si. 


Fig. 5 et 6, — Dénivellations aux limites intercristallines. 


PLANCHE I M. SYLVAIN AURISIO. 
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(*) Séance du 9 octobre 1967. 

(:) G. MONNIER, R. RIVIÈRE, R. BoRRELLY et S. AUDISI0, Comptes rendus, 265, série C, 
1967, p. 356. 

(2) J. TALBOT, Thèse, Paris, 1956. 

(5) H. M. UxziG, The Corrosion Handbook, John Wiley and Sons, New York, 1948, 
P. 201-207. | 

(*) À. R. WELL, Revue Mét., 42, 1945, p. 266-270. 

(5) J. BÉNARD, L’oxydation des Métaux, Gauthier-Villars, Paris, 1, 1964, p. 128-151. 


(Laboratoires de Chimie des Métaux et de Cristallographie, 
Institut National des Sciences appliquées, 
20, avenue Albert-Einstein, Villeurbanne, Rhône). 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation des carbures alléniques tétrasubstitués. 
Note (*) de MM. Jean-Pierre Biancini et JEAN-CLAUDE TRAYNARD, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Par réaction de Grignard entre des bromures d’alcoyle d’une part, les chloro-» 
méthyl-2 pentyne-3 ou chloro-3 méthyl-3 hexyne-4 d’autre part, on a synthétisé 
de nouveaux carbures allénique tétrasubstitués de la forme MeR,(C—C—C) R:Me. 
Leurs isomères acétyléniques Me (—C=C-C) R;,R:Me ont été séparés parfois 
avec beaucoup de difficulté. La méthode est extensible à d’autres carbures alléniques. 


L'action du chloro-2 méthyl-2 pentyne-3 sur le bromure de méthyl- 
magnésium conduit au tétraméthylallène (‘). Nous avons généralisé cette 
réaction en condensant le chlorure déjà cité et le chloro-3 méthyl-3 
hexyne-4 sur divers réactifs de Grignard. 

Contrairement à l’observation faite à propos du tétraméthylallène, 
l’isomère acétylénique se forme dans toutes les réactions étudiées, et 
représente le tiers des carbures obtenus. Les produits sont séparés, soit 
par distillation, soit par chromatographie en phase vapeur. 

Nous avons préparé les carbures alléniques suivants : diméthyl-2.4 
pentadiène-2.3; diméthyl-2.4 hexadiène-2.3 ; diméthyl-3.5 heptadiène-3 4 ; 
diméthyl-2.4 octadiène-2.3; diméthyl-3.5 octadiène-3.4; méthyl-2 phényl-4 
pentadiène-2.3. Le premier avait été signalé à plusieurs reprises et obtenu 
récemment avec une pureté certaine (?); le dernier a été signalé (*) mais 
sa pureté est douteuse. 

Les spectres infrarouges présentent la bande, vers 1980 cm‘ caracté- 
ristique des enchaînements alléniques, particulièrement faible dans ce cas. 
On pouvait donc douter de leur structure, mais les spectres R. M. N. ne 
laissent subsister aucune ambiguïté : on trouve toujours un signal à 1,60.r0* 
provenant des CH, délocalisés par le voisinage du groupement fonctionnel 
et les multiplets correspondant aux autres substituants. 

Les carbures acétyléniques isomères sont les suivants : diméthyl-4.4 
pentyne-2; diméthyl-4.4 hexyne-2; éthyl-4 méthyl-4 hexyne-2; diméthyl- 
4.4 octyne-2; éthyl-4 méthyl-4 heptyne-2. 

Nous n’avons pas réussi à isoler le méthyl-4 phényl-4 pentyne-2. 

Leurs spectres infrarouges ne présentent pas les bandes d’absorption 
des carbures acétyléniques bisubstitués vers 2 230 cm-'. En spectro- 
graphie R. M. N. un signal à 1,72.107° est attribué aux protons du grou- 
pement CH;—C=C : les multiplets proviennent des autres substituants. 

Ces résultats sont à rapprocher de ceux de Pasternak (*) lors de la 
préparation des carbures alléniques trisubstitués. Ce dernier recommande 
pour éviter l’isomérisation des allènes en diènes conjugués de maintenir 
un milieu basique, par l’hydrolyse du complexe magnésien au moyen 
de l’eau pure, le séchage et la distillation finale sur carbonate de potassium. 
En respectant ces indications, nous n’avons pas observé d’isomérisation. 


e— 
1. 
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Mais, si l’on utilise le procédé usuel, on obtient à la distillation le 
di-méthyl-2.4 pentadiène-1.3, au lieu du tétraméthylallène. 

D’autres’ auteurs (°), en négligeant ces précautions, n’ont pu isoler le 
carbure allénique que dans un cas, leurs manipulations les conduisant 
par ailleurs aux diènes conjugués. 

Certains carbures alléniques tétrasubstitués sont décrits à plusieurs 
reprises [(*), (*)] mais leurs constantes physiques sont incorrectes : seuls 
des carbures symétriques ont été obtenus avec une pureté certaine (°) 
et la méthode.utilisée ne semble pas généralisable. 

D'autre part, l’addition de na osrnene aux liaisons éthyléniques 
ne conduit, après réduction, qu’à des carbures cyclopropaniques tétra- 
substitués (®). | 

La méthode que nous venons d’exposer semble actuellement la plus 
convenable pour obtenir des carbures alléniques tétrasubstitués par des 
groupements divers. L'étude de son extension est actuellement en cours. 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Le méthyl-2 pentyne-3 ol-2 et le méthyl-3 
hexyne-4 ol-3 sont préparés par action de l’acétone et de la butanone 
sur le magnésien du propyne (°). 

Préparation des chlorures acétyléniques : Ils sont obtenus avec un 
excellent rendement (90 % au moins) par action à o°C pendant 1h de 
l’acide chlorhydrique concentré sur l’alcool acétylénique correspondant. 
La seule impureté est un peu d’ényne de déshydratation facilement enlevée 
par distillation. 


É RM RM 

Formule. (°C/mm Hg). nÿ°. d??, (exp.). (th.). Référence. 
CH 

C—C=C—CH;.. 41-20 (40) 1,4480 0,926 33,6 32,85 (19) 
CH.” 

H;” | : 

CI 

CH 


_ on 25-5,8 (5,5) 1,4540 0,928 38,5 37,5 (19) 
d 
CI 


Préparation des carbures alléniques : Le chlorure acétylénique est 
opposé au réactif de Grignard en excès de 30 % environ pour être 
sûr que la réaction est totale; il se forme un abondant précipité blanchâtre. 
Après repos de quelques heures et hydrolyse en versant le contenu du 
ballon dans de la glace pilée, on sèche sur carbonate de potassium. Le 
carbure brut est séparé de l’éther par distillation (Rdt 5o à 60 %), seuls 
les diméthyl-2.4 pentadiène-2.3 et diméthyl-3.5 heptadiène-3.4 ont pu 
être séparés de leur isomère acétylénique par distillation. Pour préparer 
des échantillons purs des autres carbures nous avons eu recours à la 
chromatographie en phase vapeur. Les meilleurs résultats ont été obtenus 
sur une colonne de 2m remplie de diéthylène-glycol succinate à 20 % 
sur € chromosorb G » 60-80 mesh. L’ordre d’élution est toujours carbure 
alléniques, acétylénique, ényne. 
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Les carbures alléniques obtenus ont les caractéristiques suivantes : 


7 É : | RM  R.M. 

R/ NR, (°C/mm Hg). ni. d}. (exp.). (th.). 
R:=R:2=CH:......... 88—-8,5 (760) 1,4428 (2090) 0,714 (2090) 35,7 34,62 
R: = CH; R: = Co H:... = l 1,4454 (16 ») 0,738 (16 » ) 39,7 38,33 
R:=R:2=CH5..,..... 499, 5 (37) 1,4411(18») o0,748(18») 43,80 42,97 
R: =CH;; Ro = Ci Ho... — 1,44792(22») 0,762(22») 48,5 47,63 
R;1 = Co 53 R2=C: Hs. . — 1,4482(22») o0,758(22») 48,7 47,63 
R:=CH;:; Ri=C:H;... — 1,5358(22») o,915(22») 53,9 53,41 


Les carbures acétyléniques isomères ont les caractéristiques suivantes : 


/ 053 
CH CE CCR: R. M. R. M. 
R, ni. di. (exp.). (th.). 
R:- =R:=CH:...... ....  1,4080 (21°C) 0,718 (210C) 33,0 32,45 
R:=CH3; R2e=CoH;.... 1,4235 (16 5») 0,748 (16 ») 37,5 37,17 
R:=R:=CH;..,....., 1,4342(185) 0,768 (18 ») 42,2 41,80 


R;=CH;; R:=C:H5.... 1,4308(225») 0,763 (22») 46,9 46,46 
R:=C:H;; R2=C: 5... 1,4399 (225) 0,772(22») 47,0 AA 


(*) Séance du 18 décembre 1967. 

.(") J.-P. BrANCHINI et A. GUILLEMONAT, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 601, 

() J.-C. MARTIN, U. S. n° 3.131.234; d’après Chem. Abstr., 61, 1964, p. 2969 f. 

(5) V. IL Pansevicx-Kozyapa, Zh. Obskhch. Khim., 24, 1954, p. 1617-1624; d’après 
Chem. Abstr., 49, 1955, p. 12429 d. 

(+) Y. PASTERNAK, Thèse, Aix-Marseille, 1964. 

(5) T. L. JaAcors, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 5244. 

(5) A. I. ZAKHAROVA, Zh. Obskhch. Khim., 17, 1947, p. 1277; d’après Chem. Abstr., 42. 
1948, p. 3722. 
* (9) YA. M. Szogopin, Zh. Obshch. Khim., 6, 1936, p. 1806; d’après Chem. Abstr., 31, 
1937, p. 4264. 

(5) L. SKATTEBOL, Acta chem. Scand., 17, 1963, p. 1683. 

(*) M. GAUDEMAR, Ann. Chim., 13, 1931, p. 168. 

(9) À. I. ZAKHAROVA, Zh. Obshch. Khim., 19, 1949, p. 83; d’après Chem. Abstr., 43, 
1949, p. 6153. 


(École de Chimie et Département de Chimie organique, 
Faculté des Sciences de Marseille, 
traverse de la Barasse, Marseille-Saint-Jérôme, 13°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la réduction d’aryl-2 oxétannes par les hydrures 
mixtes. Note (*) de Mmes CarTueriNE ScuaaL et JACQUELINE SEYDEN-PENNE, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L’étude de Ia réduction des aryl-2 oxétannes par les hydrures mixtes montre que : 

— la réduction par LiAIH, dans le T.H.F. dépend des seuls effets inducteurs; 

— le dihydrochlorure d’aluminium et l’hydrure d’aluminium dans l’éther sont 
des réactifs électrophiles tandis que dans le T.H.F. le second a un caractère plus 
none) ce qui montre l’importance du solvant pour la sélectivité du réactif 
réducteur. | 


Eliel et coll. (*), puis Ashby et Prather (?) ont étudié la réduction 
d’époxydes substitués par les hydrures mixtes. Ces derniers auteurs ont 
montré que le réactif réducteur est AIH,; dans le cas du mélange 
L1A1H,-1/3 AICI, et AIHCL pour L1A]1H,-3 AICI.. 

Le mécanisme de ces réactions où l’on observe une transposition peut 
s’interpréter de deux façon différentes. Une étude plus approfondie a 
été effectuée par Lansbury, Scharf et Pattison (*) sur l’époxyde du 
phényl-r cyclopentène. Ils ont notamment remarqué que dans l’éther et 
le tétrahydrofuranne (T.H.F.) l’alane (A1H;) conduisait uniquement à 
la rupture du cycle époxydique entre l’oxygène et le carbone le plus 
substitué tandis que l’époxyde de styrène donnait, dans le T. H. F., les 
produits provenant des deux sens d’ouverture possibles de l’hétérocycle. 

La synthèse d’oxétannes arylés en position 2 (I) a été récemment 
décrite (*). Nous examinerons ici les produits de leur réduction par les 
hydrures mixtes : la rupture de l’hétérocycle peut avoir lieu entre l’oxygène 
et les carbones en position 2 ou en position 4. 


O 
| F4 ,> +  ArCHOHCEH: CH; + ArCH: CH: CH: OH 
| : 
(en) (D QD 
L'alcool secondaire (II) et l’alcool primaire (III) sont alors obtenus, seuls 
ou mélangés. Ils sont caractérisés par résonance magnétique nucléaire. 


Li misesense CHOH Triplet + t— 5,6 
CH; » 9,2 
bosses CH OH » 6,5 


L'intégration des différents signaux par rapport à l’ensemble des pro- 
tons aromatiques permet de doser chaque alcool avec une précision 
d'environ 5 #. : | 

Nous portons dans le tableau I les résultats des diverses réductions 
que nous avons effectuées : 

Le mécanisme de réduction proposée par Eliel (*) qui implique une 
transposition préalable du produit d’ouverture de l’époxyde ne peut 
être invoqué dans le cas des oxétannes. | 
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TABLEAU I. 


Rapport molaire 


Agent agent réducteur 

Ar. réducteur. . oxétanne Solvant. II (%). III (%). 
LiAIH, (5) 0,5 T.H.F. 100 O0 
Qu A1H; 2 Éther 50 50 
G Besse s gs. AÏH; 2 (*) | T.H.F. 90 10 
AIH Ci: 2 Éther O 100 
LiAIH, 0,6 T.H.F, Go 40 
AIH; 2 Éther O0 100 
CE CMDsRee A1H: 2 (*) THE. 75 25 
AIH Cl 2 Éther o 100 
LiAIH, 0,0 T.H.F. 85 15 
| A1H; 2 Éther 65 35 
Rd PM AIH; 2 (*) T.H.F, 100 0 
A1H Cl: 2 Éther 25 75 
LiAIH,; 0,6 T.H.F. 100 0 
AÏH; 2 Éther 1e 100 
CSC Den sies A1H; 2 (*) THE. 50 50 
AIH CL 2 Éther O0 100 


(*) La solution d’alane dans le T.H.F. préparée selon Brown et Yoon [(), (‘)] ou par 
action de AÏlCIi; (0,3 mole) sur üne suspension de de: (1 mole) dans le T.H.F. donne 
les mêmes résultats. 


L'hydrure de lithium et d’aluminium dans le T. H.F. se comporte 
comme un réactif nucléophile et tout se passe comme si l’ion H” attaquait 
le carbone de plus faible densité électronique : ainsi le phényl-2 et le 
paraméthoxyphényl-2 oxétanne conduisent uniquement à l'alcool secon- 
daire (II); le parachlorophényl-2 oxétanne donne 85 % de (II) tandis 
qu'avec le paraméthylphényl-2 oxétanne nous en obtenons 60 %. Ces 
résultats comparés à ceux de Fuchs et Vanderwerf (*) qui ont réduit les 
époxydes de styrène substitués par L1BH, dans l’éther traduisent les seuls 
effets inducteurs des substituants du cycle aromatique. \ 

Au contraire le dichlorohydrure d’aluminium conduit au seul alcool 
primaire avec le dérivé paraméthoxy : son acidité (de Lewis) est sufli- 
samment forte pour provoquer la formation de l’ion carbonium qui est 
réduit. 

Pour les dérivés parachloré et paraméthylé, on peut soit considérer. 
qu'il y a également formation d’ion carbonium, soit que l’acide de Lewis 
se coordine à l’oxygène de l’oxétanne et que l’ouverture de l’hétérocycle 
et la réduction sont simultanées [mécanisme à quatre centres de Ashby 
et Prather (*)]. 

L'hydrure d'aluminium dans l’éther a un caractère électrophile moins 
marqué que le chloro-aluminohydrure, aussi les proportions d'alcool 
primaire (III) obtenues avec Ar = CH; et CI—C, H, (p) sont moins élevées. 
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Dans le T. H. F. ce caractère s’atténue encore et même le paraméthoxy- 
phényl-2 oxétanne conduit à 5o % d’alcool secondaire. 

La sélectivité du réactif dans chaque milieu n’avait pas encore été 
remarquée dans l’étude précédente (*) et provient de la différence de 
basicité de l’éther, du T. H. F. et des oxétannes considérés. 


(*) Séance du. 3 janvier 1968. 

() E. L. Ezrez, Rec. Chem. Prog., 22, 1961, p. 1295 E. L. ELteLz et M. RERICK, J. Amer. 
‘Chem. Soc., 84, 1962, p. 2356. 

(2) E. C. AsuxBy et J. PRATHER, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 729. 

(5) P.T. LANSBURY, D. J. SCHARF et V. À. PATTISON, J Org. Chem., 32, 1967, p. 1948. 

(+) C. ScHAAL, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1264. 

(5) K. A. PocLarT, Ph. D., Kansas State University, 1956; S. SEARLES, K.A. POLLART, 
E. FLuTz, J. Amer. Chem. Soc. 79, 1957; p: 948. 

(5) H. C. Browx et N. M. Yoon, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 1464. , 

(7) R. Fucas et C. A. VANDERWERF, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 1631; 78, 1956, 
p. 5612. 


(Laboratoire de Chimie IV, 
E.N.S.C.P., 11, rue Pierre-et-Marie-Curie, Paris, 5° 
et Groupe de Recherche du C.N.R.S., 
Réactivité et Mécanismes en Chimie organique.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réaction de la phényldichlorophosphine avec le zinc 
en présence d’acrylonitrile. Note (*) de M. Berrrann BLocu et Yves 
GounELLE, présentée par M. Georges Champetier. 


La réaction du zinc avec la phényldichlorophosphine dans l’acrylonitrile aboutit 
à des composés macromoléculaires phosphorés, dont la nature est compatible avec 
l’intervention intermédiaire de l’espèce « phénylphosphinidène » C: H; P :. La réac- 
tion de la phényldichlorophosphine seule avec le zinc permet d'isoler un produit 
qui, mis en présence de l’acrylonitrile, aboutit à des polymères analogues. 


La formation du phénylphosphinidène C; H,P :, molécule de structure 
analogue à celle des carbènes (‘), a été invoquée à à diverses reprises au cours 
de certains mécanismes réactionnels [(?) à (*)]}, en particulier lors de la 
réduction de la phényldichlorophosphine C; H; P Cb, soit par électrolyse (*), 
soit par les métaux (*); dans ce dernier cas, C; H; P : pourrait être un inter- 
médiaire dans la synthèse des cyclopolyphosphines (CH; P),. 

Bien que les réactifs habituels des carbènes soient inefficaces à son égard, 
des preuves de sa formation au cours de la réaction du zinc avec C4 H; PCL 
dans le THF, ou lors de la pyrolyse de (C;H;P});, semblent avoir été 
apportées par des méthodes chimiques (°), ainsi que par R.M.N. du 
noyau ‘'P (°). 

Dans l'intention de préparer des polymères organophosphorés par 
insertion de C; H;P : dans une chaîne hydrocarbonée, nous avons effectué 
la réaction du zinc sur CH; PCL en présence de divers monomères 
vinyliques. Les résultats les plus caractéristiques, obtenus avec l’acrylo- 
nitrile, sont exposés ci-après. De plus, en étudiant l’action du zinc sur la 
phényldichlorophosphine, nous avons isolé un produit répondant à la 
formule de composition (C4 H; PCI:); Zn:; ce produit s’est avéré être un 
intermédiaire dans la réaction avec l’acrylonitrile. 


RÉACTION PHÉNYLDICHLOROPHOSPHINE-ZINC-ACRYLONITRILE. — La réac- 
tion effectuée dans le THF ne donnant qu’un faible taux de conversion, 
le solvant choisi a été l’acrylonitrile lui-même, dont on utilise un excès 
en présence de quantités équimoléculaires de phosphine et de zinc en poudre. 

La réaction réalisée sous atmosphère d’azote a lieu très lentement dès 
la température ordinaire, et on l’accélère et la complète par chauffage; 
dès le départ, une coloration rouge orange se développe, puis la viscosité 
du milieu augmente et une phase orange foncé et très visqueuse se dépose. 
La phase supérieure fluide est décantée; la phase visqueuse, dissoute dans 
le DMF, est débarrassée de la fraction de zinc subsistante (faible en général) 
par filtration. Le produit final sous forme d’une poudre rouge orange est 
précipité à partir de cette solution dans l’ammoniaque 3 \, ce qui permet 
l'élimination du chlorure de zinc existant dans le produie à l’état de 
complexe. 
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Suivant les conditions de la préparation (température et temps), des 
produits de composition et de propriétés différentes sont obtenus. Mais 
leurs spectres infrarouges (pastille KBr) sont identiques. Les bandes essen- 
tielles sont (en cm”) : 1435, 749, 696 (C:H;—P); 1180 (P—O); 1110 (oxyde 
de phosphine phénylée) 2 220 et 2170 (CN); 3400 (eau on 
On note également une bande assez intense à 1610-1615 cm *, qu’on peut 
attribuer au groupement C=N, dont la formation résulterait éventuel- 
lement de la polymérisation des groupements C=N; ainsi pourrait 
également être expliquée la couleur des produits obtenus. Par contre, 
aucune absorption n’est relevée dans les zones correspondant aux grou- 
pements P—N (1380-1300) P—N (730-700) P—P (500-400); on peut noter 
également la disparition de la bande de déformation C—H hors du plan 
à 970 cm'*, correspondant à l’acrylonitrile monomère. 

Pour interpréter les résultats de l’analyse élémentaire, et compte tenu 
des données précédentes, on peut attribuer aux composés obtenus la formule 
de composition suivante : 


O 
I 
Ss. H;CN)m—, H:0 


Ce H; | na 


Dans cette formule, l’état d’oxydation de phosphore et l’hydratation 
résultent probablement des manipulations d'isolement. 

Un produit n° À a été obtenu après trois jours de réaction à 250C, SU1VIS 
d’un jour à 60°. F 190-2000C: L'analyse élémentaire, et la mesure de la 
masse moléculaire (osmomètre à pression de vapeur « Mechrolab » 301 A; 
solvant DMF) donnent les résultats suivants (on donne entre parenthèses 
les résultats calculés pour m—=2,n—= 3): 

CS = 63,7 (58,1); Ho 500). N % = 11,7 (11,29); P % = 13,9 
(12,50). | 

: Rapports atomiques C/N = 6,35 (6); P/N = 0,54 (0,50); C/P = 11,8 (12). 

Masse moléculaire : 670 (744). 

Le produit n° 2 a été obtenu après trois jours à‘250, puis un jour à 80° 
et.un jour à 1100. F > 3600. Les résultats analytiques sont les suivants 
(entre parenthèses, résultats calculés pour m = 3, n = 8) : 

C% = 59,5 (59,80); H % = 4,8 (5,32); N % = 14,1 (13,95); P % — 9,6 
(10,30). 

CIN = 4,95 (5); PJN = 0,31 (0,33); CJP = 16 (15). 


Masse moléculaire : 2 570 (2 408). 


PRODUITS D’ADDITION ZINC-PHÉNYLDICHLOROPHOSPHINE. — La réaction 
de C4 H;, PCI: avec le zinc a été conduite de deux façons différentes, sans 
solvant ou dans l’éther éthylique anhydre. 

C. R., 1968, 1er Semestre. (T. 266, N° 3.) Série C — 15 
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Méthode À. — Lorsqu'on met CH; PCI: en présence de zinc en poudre 
à température ambiante, une coloration Jaune.se développe lentement, 
et la réaction aboutit en quelques jours à la dissolution progressive du zinc 
avec augmentation de viscosité du milieu. Cette réaction, fortement 
accélérée par la chaleur, ne dure que quelques minutes à 1502. En présence 
d’un défaut de C;H;,PCL (zinc non dissoluble en totalité), le liquide très 
visqueux obtenu à chaud se transforme à froid en une résine claire de 
couleur jaune intense. 

En présence d’un excès de C; H;PCL, la solution visqueuse obtenue, 
diluée par CH;Cl, laisse précipiter dans le pentane un produit jaune 
clair en poudre (F 125-1300C). 


Méthode B. — La réaction effectuée à température ambiante dans l’éther 
éthylique donne lieu, au bout d’un jour environ, à une séparation du milieu 
en deux phases; la phase inférieure de couleur jaune brunâtre, est très 
visqueuse, et la phase supérieure fluide et pratiquement incolore. La phase 
inférieure, qui augmente de volume au fur et à mesure que le zinc se dissout, 
peut, comme précédemment, être dissoute dans CH;Cl; et précipitée 
dans le pentane pour donner un produit jaune clair analogue au précédent. 

Dans les deux cas, le dosage iodométrique de l’excès de CH; PCL 
recueilli dans le filtrat, après essorage du produit solide jaune, montre 
que deux atomes de Zn ont réagi avec trois molécules de C; H; PCL. 
L'analyse élémentaire fournit les résultats suivants : 


C%. H%. P%. Zn %. CL%4. Zn/P. 


Produit Assises idisss 30,8 3,1 13,7 20,1 33,0 0,71 
» B'isssisuis ones 33,8 3,3 13,3 17,7 30,6 0,63 
Calculé pour (CH: PCL}):Zns.... 32,4 2,25 13,94 19,50 31,94 0,66 


La faible valeur de la masse moléculaire mesurée (310 dans THF, 
300 dans CHCI;) permet de penser qu’en solution, 1l y a transformation 
au moins partielle du produit en ZnCl:, GC; H; PCL et cyclopolyphosphine 
(C:H;P): En effet, le spectre infrarouge du produit en solution dans le THF 
possède les bandes suivantes : 514 [absorption due à (C;.H;P),|, 
420 et 492 cm”! [vibrations P—C et P—CI de CH; PCL (°)]. 

Le produit solide, lui-même très peu stable à l’atmosphère humide, 
s’y décompose avec formation de cyclopolyphosphine de point de fusion 
F 152-1560, qui serait le pentamère (C;H;P);, selon les travaux les plus 
récents. | \ 


RÉACTION DU PRODUIT D'ADDITION AVEC L’ACRYLONITRILE. — Le produit 
précédent est mis en contact deux Jours à 70° avec un excès d’acrylonitrile. 
Le milieu réactionnel prend l'aspect déjà décrit; 1l se forme en particuher 
une phase très visqueuse orange foncé, qu'on do dans le DMF et fait 
précipiter dans l’ammoniaque diluée. 
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Analyse élémentaire : C % = 60,7, H% = 5,2;,N % =11,4; P % = 13,3. 
Rapports atomiques : CJN = 6,20; P/N = 0,53; C/P = 11,80. 


La masse moléculaire mesurée (solvant DMF) est de 725. 
Ce composé est tout à fait comparable à celui obtenu dans les mêmes 
conditions dans la réaction phényldichlorophosphine-zinc-acrylonitrile 
précédemment décrite (produit n° 1). Les spectres infrarouges sont stric- 


tement identiques. 


Concziusron. — La réaction du zinc sur la phényldichlorophosphine 
effectuée en présence d’acrylonitrile permet l'introduction du grou- 
pement CC: H;P dans une chaîne hydrocarbonée. La nature des produits 
obtenus semble compatible avec un mécanisme faisant intervenir l'espèce 
« phénylphosphinidène ». 

De toute façon, la réaction décrite constitue une méthode de préparation 
de dérivés organophosphorés qui mérite d’être explorée. 


(*) Séance du 8 janvier 1968. 

() O. M. Nerepov et M. N. MANAKov, Angew. Chem., 78, 1966, p. 1039. 

(2) M. J. GALLAGHER et I. D. JENKINS, J. Chem. Soc., (C), 1966, p. 2176. 

(5) R. E. Dessy, T. CHivers et W. KITCHING, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 467: 

(5) W. A. HENDERSON Jr, M. EPsTEIN et F. S. SEICHTER, J. Amer. Chem. Soc., 85, 
1963, p. 2462. 

(5) U. ScxmipT et C. OSTERROHT, Angew. Chem., 77, 1965, p. 455. 

(5) E. Fzucx et K. IsseirB, Z. Naturforschg., 21 b, 1966, p. 736. 

() J. GouBEaAU et D. LANGHARDT, Z. anorg. allgem. Chem., 338, 1965, p. 163. 


(Office National d’Études et Recherches aérospatiales, 


Direction des Matériaux, : 
29, av. de la Division Leclerc, Châtillon-sous-Bagneux, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une nouvelle série : les cétones «-alléniques 
«'-halogénées. Note (*) de MM. René CourriGxa et Marcez Gauneuar, 


présentée par M. Georges Champetier. 


L'action à — 8o° du bromure d’allényl-magnésium sur les esters a-halogénés 
permet d'obtenir avec un rendement convenable un mélange des cétones 
R—CHX—CO—CH=C—=CEH et R—CHX—CO—CH:3:—C=CH (X = Cl ou Br, 
R = H, CH; ou C2H). L’isomérisation de ce mélange en milieu basique permet 
d'aboutir à la cétone allénique pratiquement pure. Les constantes physiques 
ainsi que la position des bandes les plus caractéristiques en spectrographie infra- 
rouge et de R. M. N. sont données. 


e 


Dans une Note précédente (‘), nous avons décrit un nouveau mode de 
préparation des cétones «&-alléniques et B-acétyléniques. Cette méthode, 
transposée aux esters a«-halogénés, permet d’obtenir avec des rendements 
de 40 à 45 % un mélange de cétones halogénées acétyléniques et alléniques. 
La réaction peut être schématisée ainsi : 


R—CII X—CO OE R—CHX—CO—CH=C=CH: 
I: C=C=CNMgBe + Et OMzseBr 
—° | R—CHX—CO—CH;—C=CH 


Il est remarquable de constater que l’halogène du bromester, pour- 
tant très réactif, ne subit pas de réaction de substitution. Les alcools 
tertiaires se forment également en petite quantité, mais nous ne les avons 
pas isolés. | 

Nos résultats, quant aux mélanges de cétones, sont reportés dans le 
tabléau TI : 


TABLEAU I. 


É Rdt% 
R. X. (oC/mm Hg). (*). 
ÉD see CI 70—73/10,5 40 
His sas Br 80—8 3/15 45 
CH; SSs ST at eUue Br 75—7 8/12 4o 
Co H,; RSS due RES Br 86—-89/10 43 


(*) Rendement par rapport au bromure. de propargyle mis en œuvre. 


Chaque couple de cétones est isomérisé en milieu tétrahydrofuranique 
par une solution aqueuse de carbonate de potassium à 10 %. Cette isomé- 
risation, menée à la température de 2 à 40, dure environ 40 h. La masse 
réactionnelle, avant extraction, est ensuite amenée à pH légèrement acide 
par une solution de HCI à r0 %. Les caractéristiques des cétones «-allé- 
niques &’/-halogénées sont consignées dans le tableau IT. 
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TABLEAU Il. 


Rdt% 
rm, É 
Produit. (9). (*). (eC/mmHg), nÿ*. 
CICH:—CO—CH=C=CH; 73 59 73-7412 1,515 


BrCH:-CO—CH =C—=CH;: 80 69 817, 5-83/13 1,540 
CH;-CHBr-CO-CH=C-CH: 93 57 80,5-81,5/1a 1,525 


C:H:-CHBr CO-CH-C-CH: 82 55  87-89/m 1,520 


(*) Dans le cas du traitement acide. 
(**) Sans traitement acide. 


SPECTROGRAPHIE INFRAROUGE. — Les spectres 
nationale de Chimie pure et appliquée. 


TABLEAU III. 


1,158 


1,518 


1,425 


1,347 


Te, 
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OQLQ 


pro pro pro 


Analyse (%), 


PR PE 
Calc. Tr. 
51,55 51,84 
4,32 4,49 
30,44 30,38 
37,30 37,53 
3,13 3,30 
49,64 49,72 
41,18 41,01 
4,03 3,82 
45,67 44,98 
44,48 43,99 
4,80 4,92 
42,28 42,42 


ont été enregistrés sur 
appareil « Hitachi Epi G — 2» étaloné suivant les tables de l’Union inter- 


Infrarouge (cm-!). 





v. (=CH,). Van 


CICH:;-——CO—CH=C=CEH.............. 3 069 
BrCH;—CO—CH=C=CEH.............. 3 065 
CH;—CHBr—CO—CH=C—=CH......... 3 067 


C:H;—CHBr—CO—CH=C=CH:.......,. 3 067 


\ 


J 


| 
| 
| 


1969 
1931 
1961 
1932 
1958 
1930 
1959 
1929 


Vc=C=c 


N 


ne, Sn, pt pt 


_——* 


} v(C=0O). 


1697 


1684 


1683 


1684 


Un éventuel dédoublement de la bande U=0, dédoublement pouvant 


laisser présumer la possibilité de plusieurs isomères de rotation, n’a pas 


pu être mis en évidence {[(?), (*)]. 


RÉSONANCE MAGNÉTIQUE NUCLÉAIRE. — Les spectres des produits ont 
été enregistrés sur appareil «4 Varian A-60 » (solvant : 
interne : TMS), et ont été analysés au second ordre (*) suivant le modèle 


théorique AB, (°). 


CCI,; référence 


L’analogie avec d’autres composés alléniques permet de préciser que le 


couplage Jyeec_n est négatif (°). 
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D'autre part, nous signalons l’existence d’un couplage à travers le 


N 


Ju=0 dans les cétones alléniques bromées; sa valeur est de l’ordre 
de 0,45 Hz pour BrCH;—CO—CH=C=CH:. 
Les différents résultats obtenus sont donnés ci-dessous : 


19 CICH;,—CO—CH=C—CH, : 


Analyse AB: — Jin di c-c-cn = 6:97 Hz: v,— = 28,3 Hz; 


0 — /) —6 rs — —" û — —Ù 
Ô_en = 286.106, cu, = 5»39-10 ; Ôeu, ci = 4»29-10 1, 


20 BrCH,—CO—CH=C=CH, : | 


Analyse ABe — Jde n = 6:41 Hz; VV, = 25,7 Hz: 


ô _ h. L0—6 — —6 ô _ —( 
Ô_ey = 989-106, ô en, = 5542.10 : deu,5r = 4308-10 hi 


39 CH,—CHBr—CO—CH—C—CH, ‘ 

Analyse AB — J = Je 4 = 6:50 Hz; V— Vy = 30,4 Hz: 

ont, = 5,85.10—6, ë_ ou, = 5,934.10î, ne = 4,83.10—5, Ô 
eue, = 6:8 Hz. 


— mm 0: 


49 CH,—CH,—CHBr—CO—CH—C—=CH, 
Analyse ABs — J =), 4 = 6,4: Hz; V — Vn= 29,3 Hz; 


Bey = 5287-10, Ben, = 5339.10,  Bcupr = 4207-1076, 


Ô_çn, =1»94-107, Ô_ en, 0,99.10—6. 


L'extension de cette méthode de préparation des cétones &-alléniques 
possédant en «” une autre fonction, ainsi que l’étude des différentes pro- 
priétés de ces cétones, sont actuellement abordées. 


*) Séance du 8 janvier 1968. 


() 
(*) M. GAUDEMAR et R. CoUFFIGNAL, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 42. 
(2) A. CARISTAN et H. BoporT, Bull, Soc. chim. Fr., 1967, p. 3227. 

(*) G. A. CRoWDER et B. KR. Cook, J. Chem. Phys., 47, 1967, p. 367. 

(+) M. MARTIN, Communication personnelle. 


() J. À. Porre, W. G. SCHNEIDER et H. J. BERNSTEIN, High resolution Nuclear Magnetic 
Resonance, New York, 1959, p. 126. 


(6) S. L. MANATT et D. D. ELLEMAN, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 1579. 


(Faculté des Sciences, Laboratoire de Synthèse organométallique, 
Bâtiment F, 9, quai Saint-Bernard, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Stéréochimie de l’action des magnésiens sur les 
cyclohexanones «à alcoylées. Synthèse de lactones apparentées aux acides 
cyclohexanol-2 acétiques. Note (*) de Mile JacqueuNE Ficini et M. Azain 


MausEan, présentée par M. Henri Normant. 


D'une façon générale, la stéréochimie de l’action des réactifs de Gri- 
gnard sur les cyclohexanones « alcoylées a été relativement peu étudiée. 
Les travaux concernent presque exclusivement la méthyl-2 cyclohexanone () 
que les magnésiens attaquent de façon prépondérante, sur la face la moins 
encombrée du carbonyle. | 

Nous apportons une contribution à ce problème en réalisant dans le 
même temps la synthèse de lactones telles que (III), qui nous ont permis 
d'atteindre par acylation interne, un certain nombre de cétones bicy- 
cliques (?). 

En effet, la réaction des magnésiens sur le carbonyle cétonique de 
l’oxo-2 cyclohexylacétate d’éthyle (1), pouvait conduire a priori, à l’al- 
coolate (11), se cyclisant en lactones cis (III) (attaque c1s, c), et à l’alcoolate 
diastéréoisomère (IV) se cyclisant en lactones trans (V) (attaque trans, t) : 


à À 
(c) OMgX ——0 
0 
H 
D Il III 
COOEt + RMgX 


I 


(D) 





Notre premier objectif était de réaliser la synthèse de ces lactones dans 
les meilleures conditions, les essais décrits jusqu'alors, pour les seuls 
magnésiens aromatiques, n'étant pas réguliers (*). Ce but a été atteint 
et les rendements sont bons, si l’on opère selon le mode opératoire suivant : 
une solution éthérée du magnésien (excès 15 %) est introduite goutte à 


goutte en rh à o°, dans une solution benzénique de (I) aisément acces- 
sible par la méthode de Stork (*) (rapport éther/benzène : 2/1). 


… 
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Le mélange réactionnel est encore agité pendant 30 mn, puis hydrolysé 
par H,S0, à 10 %. Les résultats de la synthèse des lactones (IIT) sont 
consignés dans le tableau suivant : 


Ro CH, (*). C.H,. C.H.. iso-C,H,(*). CH, ("*). 
É ou F (°C)...... Év,7 90 Éo,7 99 É0,s 96 Évs 80 F 59 
NÉ aenceirerans ny 1,4832 :‘ ni" 1,4802 nh" 1,4776 n}" 1,4772 _ 
Cétoester (I) 

récupéré (%).... 8 6 11 23 T 24 


Rdt en lactone (%,). 80 80 80 30 65 


(*) Litt. (5), É5s 1360, 

(**) Le rendement en lactone est abaïissé par réduction du carbonyle cétonique, par 
le magnésien. Les analyses de ces lactones ainsi que celles des produits décrits dans ce 
travail sont correctes. 

(+) Litt, (°°), F Goo. 


Dans ces conditions, on évite une élimination initiée par l’éthylate de 
magnésium formé au cours de la réaction, qui conduit après ouverture 
du cycle lactonique aux acides éthyléniques correspondants : 


R R R 
0 1°) Et OMgX à 
es tt OOH Oh 
NS 2°) H30 


H 


Cette réaction peut devenir prépondérante, si l’on porte le mélange 
réactionnel à l’ébullition du benzène, ou si l’on maintient l’agitation plus 
longtemps à la température ordinaire. On isole, par exemple, ces acides 
avec des rendements de 75 % (R = C:H;) après 10 h de reflux et de 
15 % (R=C:H;) après 15 h à la température ordinaire, alors qu'ils sont 
négligeables en 1 h 30 mn à o° fil est d’ailleurs possible de cycliser ce 
mélange d'acides en lactones cis (III), par chauffage]. 


Du point de vue stéréochimique, nous avons constaté que les lactones 
obtenues sont les isomères cis (III), provenant d’une attaque cis. Nous 
avons, en effet, préparé des échantillons de lactones trans authentiques (V), 
à partir des époxydes correspondants (*), et n’avons pas détecté leur 
présence. | 


Les deux lactones isomères (R — CH.) se différencient bien en chromato- 
graphie gazeuse, en spectroscopie R. M. N. et par leur comportement 
chimique. 

La lactone cis a un temps de rétention plus court que la lactone trans 
en chromatographie gazeuse (colonne « SE-30 », 20 % « chromosorb W »). 


Le groupement méthyle, placé à la jonction des cycles, se présente 
en R. M. N. (« Varian A 60 », CCL,, réf. interne T. M. S.), sous forme d’un 
singulet, dont le déplacement chimique à est de 1,38 pour la lactone cis 
et 1,24 pour la lactone trans. 
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Enfin par action de la potasse puis acidification, la lactone «is donne 
un hydroxyacide qui se lactonise spontanément, alors que la lactone trans 
conduit à un hydroxyacide stable (F 129°) comme c’est le cas lorsque 
R = H [(°), (°), (1. 

L'attaque trans (t) des magnésiens a néanmoins lieu pour conduire à 
l’alcoolate (IV), mais cet alcoolate ne se cyclise pas en lactone (V), dans les 
conditions opératoires précisées plus haut [une température de réaction 
supérieure ou un temps de réaction plus long provoquent, nous l’avons vu, 
l’ouverture des lactones en sels d'acides (VI) et (VIT)|. 

Le pourcentage de ces deux attaques a été plus précisément étudié 
lorsque R = CH;, c’est-à-dire avec l’iodure de méthylmagnésium. 

On observe, pour l’oxo-2 cyclohexylacétate d’éthyle (I), 89 % d'attaque cis 
et 11 % d'attaque trans. Ces pourcentages correspondent aux quantités de 
lactones cis (VI) et d’hydroxyester (VII), présentes dans le milieu 
réactionnel. Ces quantités ont été évaluées par chromatographie gazeuse 
et contrôlées par un traitement chimique approprié. 

Le chromatogramme en phase gazeuse du produit brut de la réaction 
de (I) sur l’iodure de méthylmagnésium, se présente en trois pics attribués 
respectivement, au cétoester (1) récupéré, à la lactone cts (VI) et à l’hy- 
droxyester trans (VII). L'évaluation de la surface de ces pics donne des 
pourcentages de 6 % de (I), 84% de (VI) et ro % de (VII) (moyenne 
de quatre essais). Les pourcentages de lactones cis et d’hydroxyester trans 
sont donc respectivement de 89 et 11 %. 

Le traitement chimique suivant permet de retrouver ces proportions : 
par saponification puis acidification du mélange brut de la réaction, 
l’hydroxyacide cis se lactonise en lactone cis (VI) (85 %) alors que l’hydroxy- 
acide trans (VIII) (10 %) (F 1280) et le cétoacide (IX) (5 %) (F 730) 
demeurent inchangés. Ils sont séparés de la lactone par traitement au 
bicarbonate et purifiés par cristallisation fractionnée et chromatographie 
sur plaque. 


Fe 30H J pooet te 10h U  ,coon 
ie me. (NRC 
OEt 2°) 2°) H30Ÿ Ni à | 
À ! H H 
VI VI VIII IX 


Nous avons également vérifié que la lactone trans ne s’isomérise pas 
en lactone cs, dans les conditions de l’expérience. Un.échantillon de 
lactone trans introduit dans le milieu réactionnel, se retrouve inchangé 
après 1h 3omn à o° (pourcentages chromatographiques cis-trans en 
présence d’un étalon interne), alors que par traitement acide à chaud 
(HCI), l’isomérisation est complète, comme c’est d’ailleurs le cas des 


lactones où R= H [(°), (7), (°)]. 
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L'’iodure de méthylmagnésium réagit donc sur l’oxo-2 cyclohexylacétate 
d’éthyle selon 89 % d’attaque cis et 11 % d'attaque trans. Les résultats 
de Nazarov, Akhrem et Kamernitzky, 95 % d’attaque cis et 25 % d’attaque 
trans (1, a, b), concernant l’action de ce même magnésien sur la méthyl-2 
cyclohexanone ayant été obtenus dans des conditions différentes des nôtres, 
nous avons opposé le magnésien de l’iodure de méthyle à la méthyl-2 
cyclohexanone en suivant le mode opératoire employé dans le cas de (1) 
(09, mélange éther-benzène : 2/1, 1h3omn). Dans ces conditions, les 
pourcentages des alcools diastéréoisomères sont de 85 % pour le trans 
1.2-diméthylcyclohexanol (attaque cés) et de 15 % pour le cis 1.2-dimé- 
thylcyclohexanol (attaque trans). 

La sélectivité de l’attaque de l’iodure de méthylmagnésium sur l’oxo-2 
cyclohexylacétate d’éthyle est donc assez comparable à celle de ce même 
magnésien sur la méthyl-2 cyclohexanone. La différence de polarité et 
d’encombrement des chaînes latérales portées par les deux cyclohexanones, 
a peu d'effet sur le déroulement stérique de cette réaction. 


(*) Séance du 27 novembre 1967. 

(:) (a) I. N. NAzAROV, A. A. AKHREM et V. À. KAMERNITZKY, Izv. Akad. Nauk S.S.S.R. 
Otdel. Khim. Nauk., 1958, p. 631; (b) A. V. KAMERNITZKY et A. À. AKHREM (revue 
d'ensemble), Tetrahedron, 18, 1962, p. 705; (c) A. Marcou et H. NoRMANT, Bull. Soc. 
chim. Fr., 1965, p. 3491. 

(?) Ce travail sera publié prochainement. 

(8) (a) N. CHATTERJEE, J. Ind. Chem. Soc., 12, 1935, p. 591; (b) R. GREWE, Ber., 
72B, 1939, p. 1314; (c) E. BucnrTaA et H. ZIENER, Ann., 601, 1956, p. 155; (d) S. M. 
Mc Ezvain et R. B. CLAMPITT, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 5590; (e) J. D. HARDSTONE 
et K. ScHoriELD, J. Chem. Soc., 1965, p. 5189. 

(+) G. STORK, A. BRIZZOLARA, H. LANDESMAN, J. SzZMUszKkovicz et R. TERREL, J. Amer. 
Chem. Soc., 85, 1963, p. 207. 

(5) J. von BRAUN et W. Munc, Ann., 465, 1928, p. 66. 

(6) J. FiciNi et A. MAUJEAN, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 425. 

(7) N. CorFrEey, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 48, 1923, p. 66; M. NEwMmAN et C. VAN DER 
WERFF, J. Amer. Chem. Soc., 67, 1945, p. 233. 

(8) W. HERz et L. A. GLick, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 2970. 


(Laboratoire de Chimie organique C. P. E. M., 
8, rue Cuvier, Paris, 5° 
et Laboratoire de Chimie M. P. C.-Recherche, 
Moulin de la Housse, Reims, Marne.) 


+ 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Hydrolyse de tosylaites d’alcools f-alléniques. 
Note (*) de MM. Marcez Berrrano et Maurice SANTELLI, présentée par 
M. Henri Normant. 


L'hydrolyse de tosylates d’alcools B-alléniques conduit à un mélange d’alcools 
dérivant du méthylènecyclobutane. 


Les tosylates B-alléniques constituent des systèmes homoallyliques et 
l’on observe une participation de la double liaison interne de l’enchaînement 
allénique lors des réactions de solvolyse ('), (*)]. 

Dans une Note préliminaire (*), nous avions indiqué que l’hydrolyse 
conduit, soit à des cyclopropylcétones, soit à des dérivés du méthylène- 


cyclobutane, si R' est un substituant alcoyle : 


R'! 
| /CH—R: 
CH CG | avec R1=—II 
A "| CII—R: 
ei 7 ' 
CH;=C—C—CII—CH—R: / Ri R' 
| | | 
O—Ts I10—C—CH—R?  HO—C— CII —R: 
| | . | | R'— alcayle 
C——CII—R: C— CH—R:° 
CH: CH: 


Par contre, la solvolyse des tosylates G-alléniques du type néo-pen- 
tylique ne semble pas conduire à des produits de cyclisation [(*), (*)]. 

Pour compléter cette étude, nous présentons les résultats obtenus 
avec les tosylates suivants : 


R!. R?, R?° 
CH; H H I 
CH; CH; H Il 
CH; H CH; III 
CH; H i-Pr IV 


L’hydrolyse est effectuée en phase hétérogène, tamponnée par du 
carbonate de calcium. Les produits sont isolés par chromatographie en 
phase vapeur préparative sur une colonne de « Carbowax 20 M », ils sont 
présentés dans l’ordre d’élution. 


+ 


A. CAS DU TOSYLATE DU MÉTHYL-3 PENTADIÈNE-1.2 ol-5 (1). — La 
chromatographie en phase vapeur du produit brut d’hydrolyse montre 
la présence de deux constituants : | 

a. Le méthyl-r méthylène-2 cyclobutanol (70 %) (V) : É0 59°C: 
ny 1,445; d;° 0,903 ; R. M. exp. 29,417, calc. 28,766; exaltation : 0,651. 
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b. Le méthyl-3 pentadiène-1.2 ol-5 (30 %) (I a) : É,: 55,5; n°° 1,4720; 
d,’ 0,890; R. M. exp. 30,816, calc. 30,499; exaltation : 0,313. 


B. Cas DU TOSYLATE DU DIMÉTHYL-3.4 PENTADIÈNE-I1.2 Ol-5 (II) ET 
DU TOSYLATE DU MÉTHYL-3 HEXADIÈNE-1.2 Ol-5 (III). — Ces deux composés 
conduisent aux mêmes produits. d’hydrolyse dans des proportions légè- 
rement différentes : 


a. Diméthyl-1.2 acétyl-r cyclopropane trans (VI) (5% avec II, 
2,5 % avec III) : n° 1,4265; dinitro-2.4 phénylhydrazone, F 1040,5, iden- 
tique à un échantillon authentique (*). On note en R. M. N. un singulet 
à Ô0—2,15.10 * (3 protons), un singulet 0 —1,30.10 * (3 protons), un 
triplet à Ô— 0,98.10* (3 protons). 

b. Diméthyl-1.4, méthylène-2 cyclobutanol trans (VIT) (30 % avec II, 
15 % avec III) : É»; 450C; ni° 1,4509. 

c. Diméthyl-1.3 méthylène-2 cyclobutanol cis (VIII) (6% avec Il, 
16,5 %, avec III) : É:; 550C; ni° 1,4455. | 

d. Diméthyl-1.3 méthylène-2 cyclobutanol trans (IX) (15 % avec II, 
15,5 % avec III) : É;; 530C; n5° 1,4472. | 

e. Diméthyl-1.4 méthylène-2 cyclobutanol cis (X) (279% avec II, 
15,5 % avec III) : É;; 530C; n°° 1,453. 

f. Méthyl-3 hexadiène-r1.2 ol-5 (IITa) (3,5% avec II, 4 % avec II) : 
Éi0 550C; n° 1,4680; d;°0,8747; R.M.exp. 35,59, cale. 35,117; exal- 
tation : 0,473. | 

g. Diméthyl-3.4 pentadiène-r .2 ol-5 (IT a) (traces avec II, o % avec IIT) : 
É, 500C; ni° 1,4670; d;° 0,8942. 

h. Diméthyl-1.3 hydroxyméthyl-2 cyclobutène (*) (XI) (3,5 % avec IT, 
6,5 % avec III. Nous observons en infrarouge wy à 3 330 cm, 
vec à 1683 cm’, vw, à 1000 cm; en R.M.N., un singulet élargi 
à 0— 4.10 * (2 protons), un singulet élargi à 0 — 1,68.10 ° (3 protons) 
un doublet à Ô—:1,12.10 " (J = 6,5 Hz) (3 protons). 

 Diméthyl-1.4 hydroxyméthyl-2 cyclobutène (*) (XII) (10 % avec II, 
4,5 % avec IIT). On note, en infrarouge v,, à 3 330 cm", we à 1680 cm, 
veo à 100o0cm '; en R.M.N., un singulet élargi à 0 — 3,97.10° 
(2 protons), un singulet élargi à à — 1,63.10 * (3 protons), un doublet 


à Ô—1,08.10 * (J — 7 Hz) (3 protons). 


C. Cas DU TOSYLATE DU DIMÉTHYL-3.6 HEPTADIÈNE-1.2 Ol-5 (IV). — 
Les produits majeurs obtenus par hydrolyse sont isolés par chromato- 
graphie en phase vapeur. 

a. Méthyl-1 isopropyl-4 méthylène-2 cyclobutanol (XIII) (4,5 %). 

b. Méthyl-1 isopropyl-3 méthylène-2 cyclobutanol (XIV) (12 %) : 
ny 14549. 


Infrarouge (em-!). 


eq, © 


Méthylène- 

cyclobutanol. Vas ÿ : Je ÿ s 

Y on =, C—C (= 
Vie 3 340 3 080 1 675 88g 
VIT 3 424 3 067 1 678 885 
VIEIL 3 378 3 077 1 683 887: 
Re sas 3 367 3 097 1 680 889 
nr sen ep 3 367 3077 1680 881 
XIEL: 5; 3 424 3 067 1 680 889 
AVE . 3 390 3 086 1 695 893 





R, M.N. (*). 
| | | / CE JR 
Z R  Couplage CH; CH; tee ES 
H— allylique no 0 nl + + 
H H (Hz). Si 
5,00-4 ,70 2,50-2,00 1,33 — — _ 
triplets 
5,03—4,75 2,50-2,10 1,32 1,03 — _ 
triplets doublets 
L J = 6,7 Hz 
4,96—4 ,68 2,60-2,40 1,33 1,08 + 2,53 
doublets doublets 
J = 6,6 Hz 
4,98—4,74 2,75-2,25 1,33 1,15 — 3,03 
doublets doublets 
J=7 Hz 
4,97—4,68 2,10-1,60 1,15 1,04 — 2,25 
triplets doublets 
J = 6,3 Hz 
4,98—4 ,72 2,60-2,20 1,32 — 0,95-0,85 2,36 
triplets | . 2 doublets 
J—=8,5 Hz 
5,03—-4 ,80 2,55-2,05 1,29 — 0,96-0,85 2,50 
doublets k 2 doublets 
J — 6,25 Hz 


Lo 


(*) Les déplacements chimiques à 
sur & Varian A 60 A ». 


sont exprimés 


en parties par million; référence interne T.M.S.; les spectres ont été enregistrés 


"(8967 sorauef GT) 99% ‘3 ‘st ‘0oS ‘peoy ‘H') 


EES — D 91UM9S 
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c. Diméthyl-3.6 heptadiène-r .2 ol-5 (IV a) (20 %) : É; 550C; nj° 1,4634; 
d,° 0,853; R. M. exp. 44,08, calc. 44,35. 


d. Diméthyl-3.6 heptadiène-1.2 ol-6 (XV) (45 %) : ni 1,4620. 


Nous notons en infrarouge vw à 3 4or em ‘, Vague à 1969 CM, v ni 


TONI 
—1 


à 847 cm 


La structure des autres produits obtenus est à l’étude. 


*) Séance du 3 janvier 1968. 
) M. HANACK et J. HAFFNER, Tetrahedron Lellers. n° 32, 1964, p. 2191. 
) M. BERTRAND et M. SANTELLI, Comptes rendus, 259, 1964, p. 2251. 
3) T, L. JaAcogs et R. MACOMBER, Tetrahedron Letters, n° 48, 1967, p. 4877. 
#) R. P. GARRY, Thèse, Clermont-Ferrand, 1967. . 

(5) H. Mort et M. BERTRAND, Tetrahedron Letters (sous presse). 

(5) Les dérivés du cyclobutenylcarbinol ne se forment pas toujours dans des proportions 
permettant de les isoler. 
: (Laboratoire de Chimie C.B.B.G., section B, 
Faculté des Sciences, Marseille, 3°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse et premiers éléments de l’étude spectro- 
graphique de quelques esters cycliques. Note (*) de MM. Jean-Pierre 
Masora, AureLio Muxoz et Jacques Navecn, transmise par M. Max 
Mousseron. 


Un certain nombre d’oxo-2 phénoxy-2 dioxaphosphorinanes-1.3.2 ont été 
préparés. Pour l’un d’eux, nous avons pu séparer deux racémiques diastéréoisomères. 
Les premiers éléments d’une étude spectrographique par infrarouge et par résonance 
magnétique nucléaire sont exposés. 


À la suite de travaux de recherche sur les esters phosphoriques 
cycliques [(‘}, (*}, (*)], nous avons entrepris l’étude structurale de ceux 
qui comportent un cycle hexaatomique. Nous avons donc synthétisé les 
composés (I) à (IV) dont la formule « plane » est représentée par le schéma 
suivant : 


R1 Ro: 
No : 
C1; —0 O—C R: 
x 
of Nc” \R, 
AS 
H  R; 
R.. R.. R.. R,. R;. 
(Dssrioasssas H H CH: CH: H 
(IDisriese H H H H CH; 
(IIDeseese... CH CH H H CH; 
(IVe H H CH; CH; CE (CH): 


PRÉPARATION DE QUELQUES ESTERS PHOSPHORIQUES CYCLIQUES. — 
Tous les composés cycliques obtenus sont préparés de la même façon ; 
le diol correspondant (diméthyl-2.2 propanediol-1.3; butanediol-1 .3: 
méthyl-2 pentanediol-2.4; triméthyl-2.2.4 pentanediol-1.3) (une demi- 
mole) et une base azotée (triéthylamine ou 2.6-lutidine) (une mole) sont 
dissous dans environ 4oo cm” de benzène anhydre; on ajoute goutte à 
goutte le dichlorure de phénylphosphoryle (une demi-mole) en agitant 
énergiquement et en maintenant la température de la solution à o°C; 
le chlorhydrate de la base précipite immédiatement; on abandonne le 
mélange réactionnel pendant une nuit à la température ambiante; on 
filtre, on évapore le benzène sous vide; on obtient une solution visqueuse, 
dans laquelle les premiers cristaux d’ester cyclique apparaissent rapi- 
dement. | - 

Ces cristaux sont séchés sous vide, lavés à l’eau froide, püis recristallisés 
soit dans le tétrachlorure de carbone (I), soit dans l’hexane [(II) et (IIT)], 
soit dans l’hexane additionné de quelques gouttes de benzène (IV). Nous 
avons ainsi obtenu : 

— L'oxo-2 phénoxy-2 diméthyl-5.5 dioxaphosphorinane-1.3.2 (I) : 
F 131-1320C. 
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Analyse :, C::H::0,P, calculé %, C 54,54; H 6,20; P 12,81; trouvé %, 
C 54,43; H 5,94; P 12,95. | 

— L'oxo-2 phénoxy-2 méthyl-4  dioxaphosphorinane-1.3.2 (II) : 
F 91,5-730C. 

Analyse : C5 H1:0,P, calculé %, C 52,63; H 5,70; P 13 59: trouvé %Y, 
C52,41; H5,78; P 13,48. 

— L'oxo-2 phénoxy-2 triméthyl-4.4.6 dioxaphosphorinane-1.3.2 (II) : 
F 94,5-96°C. 

Analyse : Ci:H::0,P, calculé %, C 56,25; H 6,64; P 12,11; trouvé %Y, 
C 56,24; H6,87; P 11,06. 

— L'oxo-2 phénoxy-2 isopropyl-4 diméthyl-5.5 dioxaphosphorinane- 
1.3.2 (IV). — Par recristallisation fractionnée dans l’hexane additionné 
de quelques gouttes de benzène, nous avons pu séparer deux composés 
isomères (IV a) et (IV b). La purification de ces deux isomères a été suivie 
par spectrographie infrarouge et par résonance magnétique nucléaire. 

Ester phosphorique cyclique (IV a) : F 65-66,50C. 

Analyse : Ci, H210,P, calculé %, C 59,15; H 7,39; P 10,91; trouvé 4, 
C 59,28; H 7,46; P 11,02. : 

Ester phosphorique cyclique (IV b) : F 92-93,50C. 

Analyse : C:,H::0,P, calculé %, C 59,15; H 7,39; P 10,91; trouvé 4, 
C 58,98; H 7,60; P 10,95. 

PREMIERS ÉLÉMENTS DE L’ÉTUDE SPECTROGRAPHIQUE. — L’étude 
spectrographique montre que certaines bandes de vibration attribuables 
au noyau phényle sont doubles pour les esters phosphoriques (I), (IT), (III) 
et simples pour les isomères (IV a) et (IV b) (vor tableau). Ceci est parti- 
culièrement visible pour les bandes _ vibration dites »%_. du noyau 
phényle vers 1600 cm”. 

D'autre part, si les fréquences de vibration correspondant au groupe- 
ment P +0 sont très voisines pour les esters (1), (II) et (III), celles qui 
correspondent aux isomères (IV a) et (IV b) diffèrent entre elles assez 
sensiblement. 


Déplacement 
Vc_c chimique 
du noyau phényle de ‘'P 
Esters.  Vp 50 (em”!). (cm-!). (en millionièmes). 
f 1596 
(Dress sie 1285 | 1590 + 16 
1598 | 
CDs 1297 1506 +15,1 
( 1597 + 14,2 
(III) ss... 1284 | 1589 +16 
: (IV a) tions 1275 1590 + 10,9 
CV Dites 1292 1594 +16,5 


L'étude spectrographique en résonance magnétique de ‘*'P montre 
que les déplacements chimiques pour tous ces esters phosphoriques cycliques 
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se situent entre +10,9 et +16,5 millionièmes (déplacements chimiques 
comptés positivement vers les champs forts) (voir tableau). 

Comme les diols utilisés pour les synthèses des esters (IT), (III) et (IV) 
spnt racémiques, on peut prévoir l'existence de quatre stéréoisomères 
pour chacun de ces composés. En effet, ces derniers présentent deux centres 
d’asymétrie : un atome de carbone et l’atome de phosphore. Nous aurions 
donc pu isoler deux racémiques diastéréoisomères dans ces trois synthèses. 
__ En fait, dans le cas des esters phosphoriques cycliques (II) et (IIT), 
nous n’avons pas pu obtenir cette séparation. Le spectre de résonance 
magnétique du noyau *'P fait d’ailleurs apparaître un pic légèrement 
dédoublé à ‘+15,1 millionièmes pour l’ester (IT) et deux pics assez distincts 
à +14,2 et +16 millionièmes pour l’ester (III). 

Ce n’est que dans le cas des oxo-2 phénoxy-2 isopropyl-4 diméthyl-5.5 
dioxaphosphorinanes-1.3.2 (IV) que nous avons pu séparer deux isomères. 
Ceux-ci ne présentent pas pour la résonance magnétique de *'P le même 
déplacement chimique (voir tableau). Selon toute vraisemblance, ces 
. deux composés diffèrent par l'orientation mutuelle des groupes phénoxyle 
et isopropyle, cis dans l’un, trans dans l’autre. | 





O0 CH 
Fa 
CH—CH3 
CHa 
CH 
CH Gels © Hs 
0 . 0 N CH—cHs 
trans 
CHa CHa CH; 


Il est probable que le cycle dioxaphosphorinane possède dans ces deux 
composés la conformation chaise observée pour l’oxo-2 phénoxy-2 dioxa- 
phosphorinane-1.3.2 (*). Il est également probable que le groupement 
isopropyle occupe toujours la position équatoriale ; le groupement phénoxyle 
serait toujours en position axiale dans l’isomère trans et toujours en position 
équatoriale dans l’isomère cis. Ceci expliquerait que les bandes d’absor- 
ption du noyau. phényle soient simples pour chacun d’eux. 
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Au contraire, pour les autres esters phosphoriques cycliques (1), (II) 
et (IIT), la possibilité de déformation du cycle fait que le radical phénoxyle 
peut être tantôt axial, tantôt équatorial : nous aurions ainsi l’explication 
du dédoublement des bandes correspondantes. 

Toutefois la position équatoriale du groupement phénoxyle comporte 
certainement des contraintes : en effet, dans l’oxo-2 phénoxy-2 dioxa- 
phosphorinane-1.3.2, le groupement phénoxyle est toujours en position 
axiale comme Geise l’a montré au moyen de la diffractions des rayons X (‘). 
Il ne semble pas en être ainsi pour la plupart des esters que nous avons 
préparés. 
éance du 6 décembre 1967. 

NAvVECH, M. REVEL, J. P. Vives et A. Munoz, Comptes rendus, 260, 1965, p. 224. 
-P, Vives, A. Munoz, J. NaAvEecH et F. MATHIS, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2544. 
5) A. Munoz, J. NAvECH, J.-P. Vives et J.-P. MaAJoRAL, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, 
p. 3343. 

() H. J. GEISsE, Rec. Trav. chim., Pays-Bas, 86, 1967, p. 362. 
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(Laboratoire de Chimie Physique II, 
118, route de Narbonne, Toulouse.) 
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ERRATUMS. 


(Comptes rendus du 6 décembre 196.) 
. Note présentée le 27 novembre 1967, de M. Claude Agami, Sur le faible 
caractère électrophile des solvants aprotoniques dipolaires : 


Page 1332, tableau I, avant-dernière et dernière lignes, au lieu de DMSO, lire HMPT':; 
ani lieu de HMPT, lire DMSO. | 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution au calcul de l'énergie d’excès des mélanges 
de sels fondus. Application à des systèmes contenant les ions Ag* et TI+. 
Note (*) de M. Yosuio Nakauura, présentée par M. Louis de Broglie. 


L'énergie d’excès des systèmes AgCI-MCI et TICI-MCI (M : métaux alcalins) a 
été calculée d’après un modèle quasi réticulaire. 


Nous avons proposé (‘) une expression pour l'énergie d’excès d’un système 
binaire de sels fondus simples avec anion commun (AX-BX), expression 
qui a été examinée pour quelques systèmes binaires d’halogénures alca- 
ins [(*), (*)]. Nous envisageons ici son application à des systèmes conte- 
nant l’ion Ag* et Tl', c’est-à-dire à des systèmes dans lesquels l'interaction 
de Van der Waals ne peut pas être négligée. 

Nous avons considéré les trois contributions principales à l’énergie 
d’excès correspondant à l'interaction coulombienne (E°), à celle de 
Van der Waals (E°) et à l’interaction de polarisation (E;). L'énergie 
d’excès totale (E*) du système AX-BX est donnée par la somme 

EF EF+EË+ EE (k+ ka+K,) dia, 


\ 


où Xe, ka et k, sont les paramètres d’énergie correspondants, x, et x: les 
fractions molaires des sels AX et BX. E;, E; et E, peuvent être calculées 
par les équations (8), (9) et (10) de la référence (*). Nous supposons que 
le rayon ionique de Ag* est approximativement égal à celui de Na* et 
le rayon ionique de T1* à celui de Rb* (*). Le choix des autres paramètres 
et le détail du calcul sont donnés dans la référence (*?). 


# 


TABLEAU Î. 


Paramètres d’énergie dans les systèmes AgCi-MCI à X1= 0,5 (kcal/mol). 


x. k. & Æ(calc.). Æ(obs) (4). 
AgCI-LiCI...... —0 , 5 1,4 —0 ,3 +0,6 +1,97 
AgCI-NaCl...... 0,0 1,0 0,0 ee 6) +1,23 
AgCI-KCI...... —0 , 7 0,5 —0 , 3 —0,5 —2 ,21 
AgCI-RbCI..... —1,2 0,5 —0 ,6 — 1,1 —3 ,5 
AgCI-CsCI...... —9 ,2 0,6 — 1,1 —9 ,7 —5 ,2 


C. R., 1968, rer Semestre. (T. 266, N° 4.) Série C — 16 
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, TABLEAU II. 


Paramètres d’énergie dans les systèmes TICI-MCI à X1 = 0,5 (kcal/mol). 


&:. ka. k,. k(calc.). &k (obs) ("). 
TICI-LiCI...... —3,1 3,8 —_1,4 —0,7 —0,49 
TICI-NacCI..... — 1,2 0; 1 —0,5 +0,4 +1,74 
TICI-KCI...... —0,1 1,1  ‘ o,0 + 1,0 +1,28 
TICI-RDCI..... 0,0 0,7 0,0 +0,7 +0,72 
TIiCI-CsCI. ..... —0,2 0,3 —0,1 0,0 —0,06 


Les résultats du calcul sont donnés dans les tableaux I et II. L’accord 
entre les résultats théoriques et expérimentaux est assez satisfaisant. 
Nous notons que le changement de signe de l’énergie d’excès selon le 
système est bien expliqué par la contribution du terme d’interaction de 
Van der Waals. La théorie de Murgulescu et Sternberg (°) donne une valeur 
positive pour X dans le système AgCI-Na CI. Toutefois, leur théorie basée 
sur la théorie de Wasastjerna pour les solutions solides ioniques laisse 
prévoir toujours une valeur positive pour l'énergie d’excès, ce qui n’est 
pas valable pour tous les systèmes considérés. 

Dans notre modèle [(*), (*)}, on a supposé que les interactions entre les 
plus proches voisins (cation-anion) ne se modifient pas lors du mélange. 
Cette hypothèse est sujette à de sérieuses discussions (*). Cependant, il n’est 
pas possible, pour le moment, d’estimer ces contributions. Nous pensons, 
en vue de cet accord (tableaux I et IT), que l'expression que nous avons 
proposée peut être utile pour l’estimation semi-quantitative du compor- 
tement énergétique des mélanges de sels simples fondus. 


(*) Séance du 15 janvier 1968. 

(‘) Y. NAKAMURA, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1459. 

() Y. NAKAMURA, Thèse, Université de Strasbourg, 1966. 

(5) M. BLANDER, J. Chem. Plhys., 36, 1962, p. 1092. 

(+) L. S. HEersx et O. J. Kzer»pA, J. Chem. Phys., 42, 1965, p. 1300. 

(6) IL Mureuzescu et S. STERNBERG, Acad. Rep. Pop. Roumanie, 6, 1961, p. 29. 

(5) M. BLANDER, J. Chem. Phys., 42, 1965, p. 809; H. T. Davis et S. À. RICE, J, Chem. 
Phys., 42, 1965, p. 810. 

(7) L. S. Hersx, A. NaAvroTsKyY et O. J. KLeppPA, J. Chem. Phys., 42, 1965, p. 3752. 


(Laboratoire d’Électrochimie et de Chimie physique du Corps solide, 
Faculté des Sciences, 
, 1, rue Biaise-Pascal, Strasbourg, Bas-Rhin. 
Adresse actuelle : Department of Chemistry, Faculty of Science, 
University of Hokkaido, Sapporo, Japon.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Utilisation de l’équation de Gibbs dans la détermination 
des encombremenis moléculaires limites de stéroïdes tensioactifs à l'interface 
huile-eau. Note (*) de MM. Jean-François Barer et Roserr Roux, 
présentée par M. Jean-Jacques Tnillat. 


Lorsqu'une solution de stéroïdes dans l’huile de vaseline est mise en 
contact avec de l’eau, grâce à leur groupement hydroxyle ou cétone les 
molécules de stéroïdes s’adsorbent sur l’interface huile-eau. Le nombre 
de molécules adsorbées varie au cours du temps Jusqu'à ce qu'il y ait 
équilibre entre la couche adsorbée et la masse de la solution. On sait 


YA dyne.cm"{ 


OH 
H3C 
0H 


OH 


Destriol 


40 


20 





10 20 temps {heures) 


Fig. 1. — Exemple d’évolution de la tension interfaciale dans le cas de l’œstriol. 


Les concentrations en mole/litre-! sont les suivantes : 
À. 1,87c10 5 B 1: 3,985.,10 7": CG: 15.10; D: Co:rot. 


depuis Gibbs (‘) que ce nombre [’ de molécules présentes à l’équilibre 
sur une unité d'interface est donné par 


I dY 


LE TT Ziosc’ 


y est la tension interfaciale d’équilibre à l’interface eau-solution. C, la 
concentration de stéroïdes dans la solution huileuse. 

Dans l'hypothèse d’une couche adsorbée monomoléculaire, la portion 
d’aire de l’interface, 6 —1/l occupée par une molécule, s’obtient à partir 
de la variation de [en fonction du logarithme de la concentration. 
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Nos mesures ont porté sur 16 stéroïdes différents choisis parmi les plus 
représentatifs, et le cycloestrol. 

Ces produits sont purifiés chromatographiquement, leur pureté est 
contrôlée par spectrophotométrie infrarouge. 

L'huile utilisée est une huile de vaseline très visqueuse. Pour éliminer 
toutes traces de substances tensio-actives cette huile est traitée sur terre 
adsorbante. L’eau est tridistillée. 

Les mesures des tensions interfaciales sont faites à 220C, à l’aide d’un 
tensiomètre à goutte pendante (*). L 

Pour déterminer Y, nous avons suivi l’évolution de la tension inter- 
faciale au cours du temps jusqu’à son équilibre (fig. 1). 


yA dyne.cm” 


60 


40 


20 





20 40 105 mole. litre * 


Fig. 2. — Tension interfaciale en fonction de la concentration à l’interface huile-eau à 22°C. 


Les valeurs des tangentes à la courbe Y — f(logC) permettent d’obtenir 
o en angstrôms grâce à la relation 
407,21 

dy ” 
dog C 


TE — 


Y étant exprimé en mN.m *. 


On remarque sur la figure 2 que la valeur de la pente de la courbe y — f(C) 
croît avec la concentration pour atteindre une limite qui correspond à 
la valeur minimale de l’encombrement moléculaire 6,. Les molécules de 
stéroïdes présentent alors un tassement superficiel maximal et l’aire 
disponible en moyenne pour chaque molécule peut être appelée « encombre- 
ment moléculaire interfacial limite ». 

Nous résumons dans la tableau Î le calcul de 6, dans le cas de 
la cortisone. 
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‘TABLEAU I. 


Détermination de l’aire occupée par une molécule à l'interface 
dans le cas de la cortisone. 


d* 

‘CX105  Log(C x 105). Y. dLogC Ge. 
Linédiss O 46,1 —4 ,9 83,1 
1,6..... 0,464 43,6 —5,8 70,2 
EE 0,693 42,9 —_6,4 63,6 
dites 1,099 39,4 —6,8 59,9 
Hasta 1,386 37,4 —7,1 57,4 
ter 1,609 36,2 —17 ,3 55,8 
8....... 2,079 32,3 —7,4 55,0 

10.30 2,485 29,3 —8 ,2 49,7 
l6:::556e S;990 26,9 —8 ,2 49:7 
20... 2,996 25 —8 ,2 49,7 


C, mole x litre—!; y, dyne x cm—!; dy/dLC : en dyne x cm—!; « : À? X molécule. 


\ « 
Les valeurs de 6, obtenues pour les 179 corps étudiés sont indiquées 


dans le tableau Il. 
TABLEAU ÎÏI. 


Valeurs de l’aire limite des molécules à l’interface eau-huile. 


o 


Produits. A2. (molécule)-: : 
L: ŒSITONnÉ sé aire ir ndisicte. 104,4 
2 ŒSTTAadiol ss seu sets 119,8 
d: CŒSDiObs es aise diurne 46,8 
4, Androstane..........,...,. res 60,8 
5. Androstérone/................ 103,1 ; 
6. Épiandrostérone.............. 87,6 6 
7. Étiocholane-3 BOH-:17 one..... 75,4 
8. Étiocholane-3 «OH-17 one..... 60,8 
Je D Asics 61,7 
10. Testostérone..........,....... 48,8 
11, PrOBestÉTONE ses és se à 83,1 
12. 179-OH-progestérone.....,,..,... 79,1 
19 DO Crises etes 69 
14. COTTISONE se cum desessse 49,7 
19: CONLISO seu sad uses 45,2 
16. Cholestérol saisis 40,4 
17: CVeloestrol.:; sisi ussstsss ses 113,1 


Ces résultats permettent de se rendre compte de la manière dont les 
molécules s’orientent à l’interface; en particulier on peut constater la 
différence de comportement de deux épimères tels que l’androstérone et 
l’épiandrostérone, et que l’étiocholanone-3 «-ol et l’étiocholanone-3 B-ol. 


o 


(*) Séance du 18 décembre 1967. 

@) W. J. Gisss, The Collected work of W. J. Gibbs, I, Langerans Green and Co, 
New-York, 1931. 

() R. MÉricoux et M. TaAxy, Revue I. F. P., 16, 1961, p. 159. 


(Faculté des Sciences, Laboratoire de Physique industrielle, 
place Victor-Hugo, Marseille, 3°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — [nfluence de la vapeur d’eau sur la réaction de l’uranium 
avec l’anhydride carbonique aux températures élevées. Note (*) de MM. Jean 
Païpassi, RENÉ DesruEs et Rayuonn Dannas, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Cette influence de la vapeur d’eau est particulièrement importante à 400°C 
et au-dessous. Elle doit alors être attribuée à la présence d’hydrure UH:; à la base 
des pellicules de bioxyde d’uranium formées. 


La réaction de l'uranium avec l’anhydride carbonique humide n’a 
suscité jusqu'à présent qu'un nombre très réduit de recherches, parmi 
lesquelles 1l faut citer celles de Antill et coll. (*), Tyzack (?), ainsi que 
Phennah et coll. (*). C’est la raison pour laquelle nous lui avons consacré 
une étude systématique dans un intervalle de températures suffisamment 
étendu (200-7000C) et dans un domaine de concentrations en vapeur 
d’eau allant de 3.10° (gaz « sec ») à 22 000.10 * (en volume); l’anhydride 
carbonique utilisé était par ailleurs très pur (0, < 3.10 *; N;< 15.10"). 

Trois qualités d'uranium ont été mises en œuvre : l’uranium Î raffiné 
(impuretés principales en parties par million, en poids : C = 60; O:,= 80; 
AI € 20; Fe < 10; Si = 45), et les uraniums IT et III de qualité nucléaire 
courante, donc légèrement moins purs que le métal précédent. 

Les échantillons, sous forme de plaquettes ayant en général pour dimen- 
sions : 15 X10 X2 mm, étaient d’abord polis sous eau jusqu’au papier 
carborundum 600, puis subissaient un polissage électrolytique; après quoi 
ils étaient lavés très soigneusement à l’eau puis à l’alcool. Leur oxydation, 
qui suivait immédiatement leur préparation, était effectuée dans une 
thermobalance « Ugine-Eyraud 5, de type B 60 à enregistrement électronique, 
sensible au 1/10 de milligramme, le gaz humide y circulant sous un débit 
constant de 10 l/h. | 

L'identification des produits de réaction a été faite par diffraction de 
rayons X et par analyse chimique. Quelle que soit la température, 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Fig. 1. — Échantillon d’uranium purifié, oxydé dans le mélange gazeux CO: +22 000. 10% 
H:0 (en volume), à 200°C pendant 72 h. La pellicule.d’oxyde a été abrasée sensible- 
ment. jusqu’à l’interface métal-pellicule. La micrographie représente la surface ainsi 
obtenue. On y observe des plages blanches d’uranium mis à nu, noires de bioxyde 
d'uranium, et grises d’hydrure UH:. (G X 750.) 


Fig. 2. — Surface d’un échantillon d’uranium purifié, oxydé dans le mélange 
CO: + 2 000. 10€ H,0 (en volume), à 300°C pendant 7 h. (G X 600.) 
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Fig. 3 — Surface d’un échantillon d’uranium purifié, oxydé dans le mélange 
CO: + 200.106 H:0 (en volume), à 400°C pendant 320 h. Les plages noires corres- 
pondent à des piqûres de corrosion. (G X 30.) 


Fig. 4 — Coupe d’un échantillon d’uranium nucléaire oxydé dans le mélange 
CO: + 2 000.105 H20O (en volume), à 400°C pendant 19h. Le creux observé sur la 
partie droite de la micrographie correspond à une piqûre spectaculaire. (G X 350.) 


D 


le produit principal de la réaction est le bioxyde d’uranium vraisem- 
blablement légèrement hyperstæchiométrique. Cependant, à 4oo°C et 
au-dessous, il est accompagné de faibles quantités d’hydrure UH,-f loca- 
lisé à l’interface métal-oxyde (fig. 1). Enfin du carbone libre se dépose 
au cours de la réaction, sa teneur dans la pellicule oxydée variant entre 500 
et 5 000.10 * (en poids) suivant les conditions de l'essai. 


L'examen micrographique des échantillons ainsi oxydés a permis en 
outre de dégager les faits suivants : 

— À 200 et 3000, la croissance de l’oxyde débute en des sites privi- 
légiés de la surface du métal, correspondant vraisemblablement à des 
défauts du film d’oxyde protecteur préexistant, et se propage ensuite 
concentriquement à partir de ces points; les plages circulaires ainsi formées 
(fig. 2) se rejoignant enfin pour recouvrir la totalité de la surface. Quand 
la durée d’oxydation augmente, le revêtement se dégrade, d’abord par 
endroits, puis sur toute la surface, ce qui conduit à une accélération de 
la cinétique de réaction, sur laquelle nous reviendrons plus loin. 

— À 4oo°C, conjointement à l'édification d’une pellicule continue, 
d'épaisseur sensiblement constante, apparaît localement une attaque en 
profondeur dont l’importance s’accroît avec la teneur en vapeur d’eau 
du gaz carbonique et la durée de l’essai. Comme l’oxyde formé à l’aplomb 
de ces points d'attaque est friable et peu adhérent, 1l se produit finalement 
des piqûres assez profondes, nettement visibles en plan (fig. 3) ou en 
coupe (fig. 4). 

— Enfin, au-dessus de 4oo°C, les piqûres rétrogradent, et les pellicules 
d'aspect plus compactes deviennent alors d’épaisseur sensiblement uni- 
forme. 


Les diagrammes des figures 5 à 7 récapitulent, à titre d'exemple, les 
résultats cinétiques obtenus à 300, 5oo, 600 et 700°C. En général les 
courbes isothermes présentent un tronçon initial sensiblement linéaire, 
d’équation Am (mg/cm*) = Kit [1], t étant le temps et K; la constante 
de vitesse dont la valeur reste relativement faible; il apparaît ensuite 
une branche accélérée, après quoi s’établit finalement un régime linéaire 
d’équation Am = Ki + K, [2] apparemment stable. Le rapport r — K,/K; 
est d'autant plus élevé que la température de réaction est plus basse. 

Comme les vitesses d’oxydation des trois qualités d'uranium mises en 
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œuvre sont très voisines (fig. 8), nous avons représenté, indifféremment 
de ces dernières, la variation du logarithme de la constante de réaction K 
en fonction de l’inverse de la température absolue, pour les diverses valeurs 
de la concentration c10. Or chacune des courbes relative à une concen- 
tration donnée présente une discontinuité au voisinage de 4320C qui est 
précisément la température de dissociation de l’hydrure UH, sous une 
pression d'hydrogène égale à 1 bar. Au-dessous de 3000C, de même qu’au- 
dessus de 5oo°C, les alignements des points expérimentaux sont relati- 
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Fig. 5. Fig. 6. 


vement satisfaisants et conduisent aux énergies d’activation indiquées sur 
le diagramme, soit respectivement 13 et 35 kcal/mole. Il découle en outre 
des courbes de la figure 8 que la vitesse de réaction croît avec la teneur 
du gaz en vapeur d’eau (donc avec sa pression partielle); cependant cette 
croissance est rapide au-dessous de 4o0°C, mais beaucoup plus lente aux 
températures supérieures à 5oo°C. 

Sur la base de ces résultats, quel mécanisme peut-on proposer pour la 
réaction de l’uranium avec l’anhydride carbonique humide ? Nous pensons 
que, dans l'intervalle 5oo-7000C, le processus limitant est la diffusion 
des ions O*", résultant de la dissociation des molécules de CO, et de H,0 
à l'interface gaz-oxyde, à travers le très mince film compact d’épaisseur 
constante constituant une partie du revêtement de bioxyde d’uranium; 
en effet, dans ces conditions, l’énergie d’activation correspondant à cette 
diffusion, qui est de l’ordre de 29 kcal/mole (°), est voisine de celle carac- 
térisant le processus d’oxydation. Dans l'intervalle 200-3000C, où la 
seconde est nettement plus basse que la première, il faudrait de plus 
admettre l'intervention d’une réaction d'interface (sans doute localisée à 
l'interface U-UH:), d'autant plus que celle-ci impliquerait une forte 
influence de la pression de vapeur d’eau sur la vitesse de réaction, ce que 
nous avons Justement constaté dans ces conditions. 


—_ 
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Quant à l’accroissement considérable de la vitesse d’oxydation ÔK,, lié 
à la présence de vapeur d’eau dans l’anhydride carbonique, nous 
admettrons qu'il est dû : d’une part à un effet stimulant de cette dernière 
sur la diffusion dans le mince film compact de bioxyde d'uranium, d’autre 
part et surtout à un processus d’éclatement mécanique de celui-ci. Dans 
l’iñtervalle 5oo-7000C, ce dernier phénomène résulterait du dégagement 
d'hydrogène suivant la réaction : U + 2H,0 —+ UO;: + 2H, [3], alors 
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Fig. 7. Fig. 8. 


qu'à 4oo°C et au-dessous il serait surtout la conséquence de la fracturation, 
sous l'effet des contraintes de compression, du film d’hydrure très fragile qui 
se formerait grâce à la succession des réactions [3] et U+3/2H; +UH, [4]. 
Du fait de cette fragilité, le processus d’éclatement du film d’oxyde serait 
dans ce cas beaucoup plus efficace que précédemment, ce qui expliquerait 
pourquoi K; est également beaucoup plus considérable entre 200 et 400°C 
que dans l'intervalle Soo-7000C, conformément à nos observations. 


(*) Séance: du 18 décembre 1967. 

() J. E. ANTILL, K. A. PEAKALL, N. CrICK et M. CARONER. U.K.A.E.A. (G. B.), 
A. E. R. E.-M/R-2524, 1958. 

(?) C. Tyzack, Properties of Reactor Materials and the Effects of Radiation Damage, 
Butterworths, Londres, 1962, p. 403. 
_ 6) P. J. PHENNARH, J. E. PALMER et M. W. DAVIES, 1967 (non publié). 

(+) J. Lorters, Comples rendus, 229, 1949, p. 547; Thèse, Paris, 1952. 

(5) J. PAïDass1, M. L. PoINTup, R. CAILLAT et R. DARRAS, J. Mat. Nucl., 3, 1961, p. 162. 

(°) A. B. AusKkERN et J. BELLE, J. Mat. Nucl., 3, 1961, p. 267. 


(Centre d'Études nucléaires de Saclay, , 
Service de Chimie des Solides, 
Section de la Corrosion par Gaz et Métaux liquides, 
B. P. n° 2, Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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PHOTOCHIMIE. — Étude spectroscopique de l’acide folique (‘). 
Note (*) de Mme Corinne Tuiéry-CaiLzy, présentée par M. Francis Perrin. 


On a précédemment établi par des mesures spectroscopiques réalisées à 77°K, 
que les deux fractions conjuguées, qui entrent dans la composition de l’acide folique, 

n’étaient pas coplanaires. Nous exposons à présent des mesures effectuées en milieu 
fluide dans le but d’obtenir des informations concernant l'interaction éventuelle 
de ces mêmes fractions. 


1. Inrropucrion. — Une première étude spectroscopique de l’acide 

folique (*)}, nous avait conduits à exclure l'hypothèse d’une hyper- 
conjugaison entre la fraction ptérine et la fraction acide paraaminobenzoïque 
qui le composent. Les conditions expérimentales dans lesquellés nous étions 
contraints de nous placer n’étaient guère favorables à des mesures d’ab- 
sorption et d'émission de fluorescence, susceptibles d’indiquer la nature 
et le degré de l’interaction éventuelle des deux fractions. Grâce au pouvoir 
dissolvant de l’imidazole, nous avons pu réaliser en solution aqueuse et 
‘à différents pH, l’expérimentation souhaitée sur l’acide folique, [I, « Mann 
Research Laboratories »] la ptérine [II, « Koch-Light »] et l’acide paraami- 
nobenzoïque [III, soit P. A. B., « Merck »]. 
2. EXPÉRIMENTATION. — Dans l’ensemble, à l’exception de l’acide 
PAB, ces substances sont très peu solubles dans l’eau et les solvants 
organiques usuels. Nous avons observé un net accroissement de leur 
solubilité en présence d’imidazole («4 Eastman Kodak ») 10° M, en solution 
aqueuse, dont on ajustait le pH par addition d’acide chlorhydrique ou 
de soude (remarquons que la dissolution est toujours plus facile à pH 
franchement alcalin). 

Nous avons vérifié que les spectres d’absorption et d’émission de 
fluorescence n'étaient pas modifiés de façon notable par la présence 
d’imidazole. 

Nous rappelons la structure de ces différents composés : 
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3. RÉsuLrTaTs. — 4. Absorption [Spectrophotomètre « Cary 15 »]. — Nous 
avons enregistré, dans des conditions identiques de concentration et 
de pH, les spectres d'absorption de la ptérine, de l’acide PAB, puis de 
leur mélange en proportions équimolaires. On a comparé ce dernier, 
d’une part, au spectre qu’on obtiendrait par addition des densités optiques 
de la ptérine et de l’acide PAB, pris isolément, d’autre part, au spectre 
de l’acide folique. | 
__ Les composés étaient dissous en concentration 107°M dans des solu- 

tions aqueuses d’imidazole (10-?M) à différents pH. Nous avons observé 

une évolution des spectres de la ptérine et de l’acide folique avec le pH, 
mettant en évidence un équilibre entre deux formes distinctes. Ces deux 
formes caractéristiques de la ptérine ont déjà été identifiées (*) : 1l s’agit 
de la molécule neutre à pH acide, et d’une forme anion à pH alcalin. 
Nous nous sommes placés à deux pH différents : pH 5, où la ptérine est 
sous sa forme neutre, et pH 10, où elle se trouve iomisée (pK 7,86). Les 
résultats obtenus se trouvent réunis dans le tableau I. 


TABLEAU IL. — Absorption. 

pH 10. 
oo 1 

pH 5. Densités optiques (*). 
Composés. Amax (Mix). Anax MH). dise dise dise disse 
PIÉRINe rss ere 233, 271, 340 a SA C9, | I 0,4 0,13 0,34 

Acide PAB.......... 270 263 0,51 0,75 | 0,49 0 
(Ptérine + acide PAB) 
(1-1) calculé....... — — 1,51 1,15 0,62 0,34 

(Ptérine + acide PAB) . 
(1-1) expérimental... — 253, 358 1,50 1,14 0,60 0,34 
( (240) (**), 280, 255, 289, | 

Acide folique........ | (300) (*), 350 (300) (*), 363 | 0,92 0,87 0,92 0,34 


(*) Les densités optiques sont rapportées pour une cellule de longueur 5 cm; les concen- 
trations étaient de 10-5M environ en chacun des composés. 
(**) Épaulement. 


Ce tableau conduit aux remarques suivantes : 

— la bande de la ptérine, centrée sur 270 mu, caractéristique de la 
forme neutre, disparaît à pH alcalin; 

— le spectre de l’acide PAB évolue peu; 

— le spectre du mélange en proportions équimolaires de ces deux 
composés résulte de la superposition simple des bandes des mêmes molé; 
cules isolées, prouvant ainsi l’additivité des densités optiques; 

— le spectre de l’acide folique présente à pH croissant une diminution 
faible de la densité optique à 280 mp en même temps que l’apparition 
d’une nouvelle bande à 255 my. 
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Nous avons tenté de comparer, dans les mêmes conditions de concen- 
tration (10 M) et de pH (pH 10), le spectre de l’acide folique à celui 
du mélange (1-1) de ses composants; on note un léger effet bathochrome 
(5 mp); les densités optiques aux longueurs d’onde maximales (À) de la 
ptérine (d:51, dass), de l’acide PAB (d:::) et de l’acide folique (d:s2), ne 
nous permettent pas de conclure à un effet hypochrome sur la bande de 
l’acide folique centrée à 255 my, en raison de la persistance de. la bande 
centrée à 282 my, qui semble montrer que la ptérine se trouve encore 
en proportions notables sous sa forme neutre. 

b. Fluorescence [Spectrofluorimètre « Aminco-Keirs »]. — La fluorescence 
très intense des dérivés de la ptérine est connue. La fluorescence de l’acide 
folique est comparativement faible (3 % environ de la précédente). 

L’extinction de la fluorescence de la ptérine dans l’acide folique pourrait 
résulter d’une interaction avec le noyau conjugué de l’acide PAB. Nous 
avons soumis cette hypothèse à l'expérience en réalisant l’étude suivante : 
nous avons travaillé dans les conditions retenues pour l’étude en absorption 
et nous avons constaté 1ci également une évolution des spectres avec le pH. 


Le tableau IT résume les résultats obtenus. 


TABLEAU IL. — Fluorescence. 
Intensité 
de 
Composés. À (excitation) (mp). À (émission) (my). l'émission (*). 

Ptérine (PH 5).......... 235, 270, 355 445 100 
Acide PAB (pH 5)...... - _ oO 
Ptérine (pH 10)......... 250, (270) (**), 365 450 100 
Acide PAB (pH 10)..... | _ — oO 
»  folique (PH 5).... (240) (*), 280, 355 440 3 

»  folique (pH 10)... (240) (*), 275, 365 445 I 


\ 


(*) Unité arbitraire. 
(**) Épaulement. 


Nous avons enregistré les spectres d’excitation et d’émission de fluo- 
rescence de la ptérine, de l’acide PAB, puis de mélanges en différentes 
proportions de ptérine et d’acide PAB, [(1-100), (1-50), (1-1000), (1-5000)]. 
Nous avons observé une extinction peu franche de la fluorescence de la 
forme neutre de la ptérine et remarqué la suppression totale des deux 
plus courtes longueurs d’onde d’excitation de la fluorescence de la ptérine, 
dès la mise en présence d'acide PAB, même en proportions faibles [de 
l’ordre de (1-10)|. 

4, Discussion. — Le comportement en spectroscopie d’absorption et 
de fluorescence des fractions ptérine et acide PAB n’est pas aussi simple 
que celui de fractions telles que la flavine et l’adénine, qui constituent 
la. flavine adénine dinucléotide (FAD), et qui permet de conclure caté- 
goriquement à l'existence d’un complexe intramoléculaire (*). 
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On peut penser, que les conditions stériques imposées aux noyaux 
conjugués de l’acide folique, ne sont pas aussi favorables à leur interaction 
que celles que permet la chaîne ribityle de la FAD. 

On remarque, d’autre part, que les calculs théoriques qui ont été effectués 
(en supposant une hyperconjugaison entre la ptérine et l’acide PAB) (*) 
ne font pas apparaître de façon évidente, comme c’est le cas dans la FAD, 
une complémentarité des charges portées par les deux noyaux; des liaisons 

du type hydrogène pourraient par contre jouer un rôle important. 
_ Malgré ces réserves, on notera : 

— en spectroscopie d'absorption, un effet bathochrome caractéristique 
de l’acide folique; 

— en spectroscopie d'émission, l’extinction presque complète de la 
fluorescence de la ptérine dans l’acide folique. 


(*) Séance du 15 janvier 1968. 

(1) Ce travail a été exécuté dans le cadre de la Convention de recherche n° CR 66-236 
de l’Institut national de la Santé et de la Recherche médicale. 

(*) C. Caizzy, S. FLAVIAN et P. Douzou, Comptes rendus, 265, série. C, 1967, p. 272. 

(5) W. PFLEIDERER, E. LIEDEK, R. LOHRMANN et M. RukwiED, Chem. Ber., 93, 1960, 
p. 2015. | 

(7) J. C. M. Tsreris, D. B. Mc Cormickx et L. D. WRIGHT, Biochemistry, 4, 1965, p. 504. 

(5) A. M. PERAULT et B. PULLMAN, Biochem. biophys. Acta, 44, 1960, p. 251. 


(Institut de Biologie physicochimique, 
13, rue Pierre-et-Marie-Curie, Paris, 5°.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude de la phase métastable obtenue par trempe de 
l’alliage zirconium-cuivre à 2,4 % pds de cuivre. Note (*) de Mme Annick 
Courerne et M. GEorces CizeroN, transmise par M. Georges Chaudron. 


Par trempe énergique de l’alliage Zr-2,4 % pds Cu, il se forme une phase sub- 
microscopique w, de structure hexagonale et de paramètres : a = 5,03 À — c = 3,14 À. 
Cette phase se décompose par revenu isotherme ou anisotherme À température infé- 
rieure à 500o°C, pour donner d’abord une solution solide « sursaturée en cuivre, puis 
la solution solide « d'équilibre et le composé Zr: Cu. 


Nous avons constaté expérimentalement que par trempe énergique de 
l’allage Zr-2,4 % pds Cu, la décomposition normale de la phase $ des 
hautes températures, en phases & et Zr.Cu, n’était pas observée. L’objet 
de cette Note est de préciser la nature de la nouvelle phase formée et son 
évolution structurale, par revenu postérieur à la trempe. 

Les impuretés de l’alliage étudié étaient les suivantes : 


Impuretés..... AI. Cr. Fe. Ilf. Mg Sn Zn. C. CL H. N,. oO. 


Teneur en 10—5..... 60 4o 140 150 70 80 80 150 150 8- 920 600 


Les échantillons ont subi un recuit d’homogénéisation de 15 mn à 96o°C sous argon 
purifié, puis ont été trempés directement à l’eau glacée (durée totale du refroidissement 
inférieure à 4 s.) 


Après trempe, l’examen au microscope en lumière normale. ne révèle 
que les contours polygonaux des gros grains (@ 1 mn) qui constituaient 
la phase 5 à 960°C. En lumière polarisée, seules de faibles variations de 
teinte peuvent être notées au sein des pseudo-cristaux observés à 20°C, 
qui ne sont pas des grains à. Ces échantillons trempés ont été ensuite 
étudiés par méthode de Debye et Scherrer, à l’aide d’un diffractomètre 
équipé d’un porte échantillon tournant. L'ensemble des raies enregistrées 


TABLEAU I. 


d (A). LkiL d (A). k ki 1 
3,129...... , 0001 1,015....... 1013 
2,552...... . IOII 0,981....... 22402 
2,520.... 1120 Un. 

: 0002: hs - 
1,000: 1121 4 i15o 
1,793... 20211 DO nt 4151: 
1,567...... ‘0002 0,883....... 2 1 33 
2 1 3 1 336o 
1,453. é* = 
2 ( Fr 0,839....... PE 
1,920 mic 11202 336: 
= D STD se 5 
1,202. …s. 24 :0 4152 
1,129.... S 141 0,700:24%:6: 4261: 
1,064,...., 3032 
10200 4OG% 1 
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peut s’interpréter en supposant que la structure est monophasée et 
possède une maille hexagonale similaire à celle de la phase w décrite par 
Silcock (‘) ou Bagaryatskn (*) dans le cas des alliages Ti-Mo ou Ti-Cr, 
et qui se forme par cisaillement de 6 au cours de la trempe. | 

Le tableau [I rassemble les distances d et les indices (h,k,1,l) de la: 
phase w que nous avons identifiée dans le cas de l’alliage Zr-2,4 % pds Cu. 
Ses paramètres, calculés par extrapolation, sont 


a—=5,03;+ 0,016 À 


c 
— = 0,624 + 0,003 
C —3,14:+ 0,008 À a 1034 ds. 


w n’étant pas une phase d'équilibre, évolue au cours d’un revenu. Par dila- 
tométrie différentielle sous vide, on constate que l’alliage trempé subit 


O___200 400 600 800 





10/10 Apyros - Aéch] 


Fig. 1. — Mise en évidence par dilatométrie différentielle Chevenard 
de la transformation de la phase w 


au cours d’un revenu anisotherme ( V'ohaurre _— 1,70C.mnt). 


d’abord une expansion linéaire de + 0,34 % (418-4550C) ; la courbe obtenue 
présente ensuite un changement de pente à 55o°C, puis une anomalie 
correspondant à une contraction de — 0,25 % (824-8460C). L'examen 
aux rayons À montre que w est toujours présente à {00°C (point À, fig. 1), 
mais que seule existe une solution solide «.à 5oo0C (point B, fig. 1); cette 
phase &« a des paramètres différents de ceux de «x d’équilibre, conte- 
nant 0,2 % pds Cu à 450o°C. En conséquence, la première transformation 
observée entre 418 et 4550C correspond à la réaction : 


& (2,4 % Cu) — Œsursaturée (2,4 % Cu) 


(expansion linéaire théorique associée à cette réaction : + 0,37 %). 
: " . . ° 7 
La phase à« sursaturée s’appauvrit ensuite en cuivre pour donner 


Œsursaturée (2,4 Œ Cu) > Léquilibre (o,2 A Cu) + Zre Cu. i 


Cette réaction implique une contraction théorique de — 0,39 %. L’expé- 
rience montre qu’elle ne s’effectue que progressivement, surtout à partir 


de 55o°C (point C, fig. 1). 
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Fig. 2. — Courbes de transformation 
par revenu isotherme de l’alliage Zr-2,4 % pds Cu, 
préalablement trempé depuis 960o0C. 


La troisième anomalie dilatométrique (824-8460C) correspond à la trans- 
formation eutectoïde : 
a + Zr: Cu 2e B 


qui est d’ailleurs réversible au refroidissement, dans les conditions opé- 
ratoires. 

L'évolution structurale de w, au cours de revenus isothermes, a égale- 
ment été étudiée par dilatométrie isotherme : pour ce faire, l’alliage préala- 
blement trempé a été porté rapidement (vitesse moyenne : 1200°C.mn*) 
à différentes températures successives comprises entre 300 et oo°C (avec 
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cette forte vitesse de chauffe, 1l y a hystérésis marquée de la température 
de transformation © — &uurée). LS résultats trouvés sont représentés 
sur la figure 2 a; parallèlement, l’évolution structurale a été suivie par 
rayons X : au point P, par exemple, 1l y a coexistence des phases w et « 
sursaturée, tandis qu’au point R on observe les raies d’une phase « bien 
moins sursaturée, et quelques raies de Zr:Cu. Au microscope, les grains « 
formés sont très petits et orientés, tandis que Zr:Cu n'est décelable en 

quantité notable qu’au-delà du terme de la transformation © — &suurée. 


En conclusion, à la faveur d’une trempe énergique, l’alliage Zr-2,4 % 
pds Cu est le siège d’une transformation par cisaillement 6 —+w. 
Par revenu de w, il se forme d’abord, vraisemblablement aussi par cisail- 
lement, une hace « sursaturée et orientée; cette phase évolue finalement 
vers le mélange biphasé d'équilibre « + ZrACu. 


(*) Séance du 18 décembre 1967. L 

() J. M. Sizcock, M. H. Davies et H. K. Harpy, Symposium on the Mechanism of 
Phase Transformations in Metals, London, Institute of Metals, 1955. 

(2) Yu. A. BAGARYATSKII, G. I. Rosova et T. W. SAGANoOvA, Dokl. Akad. Nauk. S.S.S.R., 
105, 1955, p. 1225. 


(Laboratoire de Métallurgie de l’I.N.S.T.N., C.E.N. de Saelay 
et Centre de Recherches métallurgiques de l’École des Mines de Paris, 
60, boulevard Saint-Michel, Paris, 6€.) 


C. R., 1968, 1er Semeslre. (T. 266, N° 4.) Série C — 17 
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MÉTALLOGRAPHIE, — Étude par micrographie à basse température de la 
recristallisation de monocristaux d'aluminium prélevés le long d’un barreau 
purifié par fusion de zone. Note (*) de MM. RosEerT FROMAGEAU et GILLES 
ReveL, présentée par M. Georges Chaudron. 


Dans une Note précédente (!), nous avons suivi, au moyen de la résistivité 
électrique, la recristallisation après déformation de monocristaux prélevés en 
différents points d’un lingot d'aluminium obtenu par fusion de zone. La diffraction 
des rayons X et les techniques micrographiques à basse température nous ont 
permis de préciser la cinétique de leur recristallisation. 


Les cinq monocristaux étudiés ont été déformés par laminage à un 
taux de réduction de 97 % à la température de l’azote liquide. Nous avons 
ensuite mesuré les paramètres caractéristiques de leur recristallisation : 


Les GERMINATION lsVe CROISSANCE 
CerS 51) Cem £1) 





3 


3 4,0 4,5 30 35 4,0 4,5 10° 
C2K) ; (2K) 
Fig. 1. — Variation des vitesses de germination et de croissance des cristaux 


en fonction de la température. 


la température d’apparition des premiers microcristallites visibles par 
diffraction des rayons X après des recuits isochrones de 20 h effectués 
à des températures croissant de 5 en 50 (0.), les vitesses de germination 
et de croissance des cristaux (V4 et Vi), les énergies d’activation corres- 
pondantes (AH, et AH:) et les temps d’incubation relatifs à la germi- 
nation (Tr) déjà définis (*). 
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Les variations de V,; et de Ve en fonction de la position de l’échan- 
tillon sur le barreau sont représentées sur la figure 1, celle du temps 
d’incubation *, sur la figure 2. La figure 3 permet de comparer les valeurs 
de Ve, Ve, 7, AH:, AL et 0 suivant la distance du prélèvement à la 
tête du lingot. Les valeurs de V,, Ve et + se rapportent à une température 
de recuit de — 250C. Nous avons rappelé la courbe de variation du rapport 


“ 


leg + INCUBATION 





3, 4,0 45 10° 
T (SK) 


Fig. 2. — Variation du temps d’incubation relatif à la germination des cristaux 
en fonction de la température. 


de la résistivité électrique correspondant : R,/R,n. On peut constater, 
d’après ces trois figures, que les échantillons 2 et 3 se comportent d'une 
façon équivalente, aux erreurs de mesures près. Par contre, l'échantillon 4 
qui possède pourtant la même valeur du rapport de résistivité électrique 
avant déformation, montre une différence très significative pour l’ensemble 
des paramètres envisagés. Il en est de même s1 l’on compare les échan- 
tillons À et 5. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par l’étude 
de la restauration de la résistivité électrique au cours de recuits isothermes 
à — 4o0C (*). 

Nous pouvons confirmer que les vitesses de germination sont beaucoup 
plus influencées que les vitesses de croissance des grains.par la présence 
de très faibles quantités d’impuretés dans le métal. En effet, nous voyons 
qu'une différence de concentration en impuretés directes de l’ordre de 6. 107° 
entre les échantillons 2 et 5 diminue la vitesse de germination d’un fac- 
teur 1000 alors qu'on a seulement un facteur 10 pour la croissance. 
Les impuretés inverses semblent avoir une influence plus grande encore, 
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quelques dixièmes de partie par million de différence entre les échan- 
tillons 1 et 2 font varier la vitesse de germination d’un facteur d’ordre 100. 
En ce qui concerne les énergies d’activation AH, et AH4, on constate 
que si A, est très sensible à la présence d’impuretés, augmentant de 12 000 
à 15 oo cal. at-g-* entre les échantillons 2 et 5, AH, ne varie pas de la 
tête à la queue du barreau. Les courbes relatives à la variation du temps 
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Fig. 3. — Variation des paramètres 
caractéristiques de la recristallisation des cinq monocristaux 
suivant leur position le long du barreau de fusion de zone. 


d’incubation de la germination et à la température d'apparition des premiers 
microcristallites visibles par diffraction des rayons X présentent des 
aspects voisins. 

Ces résultats, associés à ceux de la Note précédente (*), montrent que 
des variations de la teneur en impuretés de l’ordre du dixième et même 
du centième de partie par million ont encore une action très nette sur la 
recristalhisation. Cette influence est particulièrement mise en évidence par 
‘étude de la restauration de la résistivité électrique et de la vitesse de 
germination. L’accord entre les deux méthodes est satisfaisant. Le rôle 
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des impuretés inverses qui sont toutes, dans le cas de l’aluminium, des 
éléments de transition, semble être beaucoup plus important que celui 
des impuretés directes. 


(*) Séance du 8 janvier 1968. 
(?) R. FROMAGEAU et G. REVEL, Compies rendus, 266, série C, 1968, p. 70. 
(?) R. FROMAGEAU et PH. ALBERT, Compies rendus, 260, 1965, p. 895. 


(Centre d'Études de Chimie métallurgique du C.N.R.S., 
15, rue Georges-Urbain, Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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MÉTALLURGIE. — Évolution des propriétés mécaniques au cours de la res- 
tauration et de la recristallisation d’un acier extra-doux. Note (*) de 
Mile Rose-Marie Couzier, MM. Jean-Pierre Vaiccan et Raysonp 


Jacquesson, présentée par M. Georges Chaudron. 


La restauration est accompagnée d’un blocage des dislocations par les atomes 
interstitiels qui modifie nettement les variations des propriétés mécaniques. 
La taille des grains recristallisés a une grande influence sur l’évolution de la courbe 
de traction; lorsqu'ils sont très gros on observe, au début de la recristallisation, 
une disparition complète du palier et une diminution brutale de l’allongement 
à la rupture. : 


Le métal a des teneurs en carbone et en azote voisines de 0,025 et 
0,003 %. Les éprouvettes ont une partie utile de section 4X0,3 mm°. 
Elles subissent un recuit préalable à 95o0C; les grains obtenus ont un 
diamètre moyen de 35 4 et les caractéristiques mécaniques correspon- 


dantes sont affectées de l’indice o. Le métal est ensuite écroui par traction, 
\ 





Fig. 1. — Évolution des propriétés mécaniques après un écrouissage de 4 %. 


puis maintenu 15 mn à la température de recuit choisie et refroidi lente- 
ment. On considère trois taux d’écrouissage : 4, 12 et 28 %; la tempé- 
rature de recuit varie entre 300 et 700°C. On utilise les notations usuelles : 
y On €» et À; de plus on désigne par ©, la contrainte nécessaire pour 
produire l’écrouissage initial €. 
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Lorsque l’écrouissage est égal à 4% la recristalhisation n'apparaît 
qu'après un maintien de plusieurs heures à 7000C, aussi les recuits consi- 
dérés provoquent seulement une restauration de la structure du métal. 
À mesure que la température de recuit augmente la restauration devient 
plus complète et l’on observe sur la figure 1 l’évolution habituelle des 
caractéristiques de traction : diminution de o, et de on, augmentation 
de A. On remarque toutefois les anomalies suivantes : 6, et 6, sont res- 


Recristal. 
lhsation 





Fig. 2. — Évolution des propriétés mécaniques après un écrouissage de 12 %,. 


pectivement supérieures à la limite élastique 06, et à la charge à la 
rupture 6, du métal écroui; de même À reste longtemps inférieur: 
à (As —€s). Ces particularités mettent en évidence l'influence très 
importante des atomes interstitiels, principalement des atomes de carbone, 
sur les variations des propriétés mécaniques au cours de la restauration. 
Lorsque la température de recuit est inférieure: à 55o0C le blocage des 
dislocations s'effectue par un mécanisme analogue à celui qui intervient 
dans le vieillissement après écrouissage. Quand le métal est porté à tem- 
pérature plus élevée on sait (*) qu’une quantité notable de carbone est 
mise en solution. Au cours du refroidissement le carbone précipite et les 
examens au microscope électronique montrent qu’il se forme de petits 


/ 
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précipités le long des dislocations; celles-ci sont fortement ancrées, aussi, 
malgré un perfectionnement très important de la structure, la limite 
élastique reste supérieure à celle du métal écroui. 

Après un écrouissage de 12 % la recristallisation débute à 64o°C; la 
proportion des régions recristallisées augmente ensuite avec la tempé- 
rature de recuit. Les grains formés ont en général un diamètre compris 
entre 150 et 200 4. Dans le domaine correspondant à la restauration 





300 400 500 600 700 SC 


Fig. 3, — Évolution des propriétés mécaniques après un écrouissage de 28 %. 


la figure 2 montre que la ségrégation des atomes interstitiels autour des 
dislocations modifie nettement les propriétés mécaniques. La recristalli- 
sation entraîne une diminution normale de 6, et de 64, mais les autres 
caractéristiques varient de manière très particulière. La formation des 
premières zones recristallisées provoque une chute de À et de &,; l’allonge- 
ment devient très faible et le palier disparaît complètement. On observe 
ensuite, lorsque la recristallisation se généralise, une augmentation de À 
et la réapparition d’un palier. Ces variations ayant été obtenues avec 
des éprouvettes assez minces, nous avons effectué des essais comparatifs 
avec des éprouvettes massives; les résultats sont analogues, toutefois 
quand la recnistallisation se généralise l’augmentation de À est nettement 
plus importante. 


+ 
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Lorsque l’écrouissage est égal à 28 % le diamètre des grains recris- 
tallisés ne dépasse pas 70 t; les premiers îlots apparaissent dès que la 
température de recuit atteint 5750C. Au cours de la restauration les 
variations des propriétés mécaniques définies par la figure 3 sont compa- 
rables à celles observées dans les deux cas précédents; cependant la 
structure commence à se perfectionner à plus basse température et 
l'influence du blocage des dislocations prédomine plus rarement. La recris- 
tallisation provoque une évolution normale de toutes les caractéristiques ; 
en particulier on observe une augmentation rapide de À et le palier subsiste 
toujours nettement. 

Les résultats précédents mettent en évidence l'influence considérable 
de la taille des grains recristallisés et par suite de l’écrouissage initial 
sur l’évolution du palier et de l’allongement à la rupture lors de l’appa- 
rition de la recristallisation. Lorsque les grains recristallisés ont un dia- 
mètre inférieur à environ 80 vu ils forment de petits îlots finement dispersés 
et étroitement solidaires de la matrice restaurée; aussi la déformation 
se répartit toujours de manière assez homogène entre les grains restaurés 
et recristallisés. Les bandes de Lüders peuvent se propager à peu près 
normalement et la courbe de traction conserve un palier bien marqué; 
d’autre part l’apparition des îlots recristallisés plus ductiles se traduit 
réellement par une augmentation de l’allongement global du métal. 
Par contre, quand les grains formés au début de la recristallisation sont 
très gros, les régions recristallisées ont rapidement de grandes dimensions, 
mais sont peu nombreuses ; aussi la structure et les propriétés mécaniques 
macroscopiques des hentilons ne sont plus uniformes. La déformation 
a alors tendance à se concentrer dans les zones les plus recristallisées et 
devient très hétérogène. La propagation des bandes de Lüders est impos- 
sible et le palier disparaît complètement; d’autre part la déformation des 
régions recristallisées augmentant bien plus vite que l’allongement moyen 
des éprouvettes la rupture se produit prématurément. Lorsque la recris- 
tallisation se généralise on obtient progressivement une structure uni- 
forme et la déformation redevient homogène, aussi le palier réapparaît 
et l’allongement NemEnte: le métal retrouve des propriétés mécaniques 
normales. 


(*) Séance du 8 janvier 1968. 
(1) J.-P. ViILLAIN, Thèse Se. phys., Poitiers, 1963. 


(Laboratoire de Métallurgie physique, Faculté des Sciences, 
Rouïe de Chauvigny, Poitiers, Vienne.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Étude cinétique de la sulfuration du titane pulvé- 
rulent par le sulfure d'hydrogène. Note (*) de MM. SERGE Torsca, JEAN- 
CLaure Cozson et Pierre BARRET, présentée par M. Maurice Letort. 


L'action du sulfure d'hydrogène sous faible pression sur le titane pulvérulent 
conduit à partir de 60o°C à la formation du sulfure TiSu,ss. La marche de la réac- 
tion s’interprète en supposant que la diffusion ionique à travers la couche protec- 
trice est seule régulatrice ce qui conduit à la loi parabolique transformée en symétrie 
sphérique. La vitesse de la réaction est reliée à la pression de sulfure d'hydrogène 
par la relation V-— 1/2 log Puss. 


Les travaux récents de G. N. Doubrovskaïa et V.K. Oganesian (‘) 
relatifs aux phases sulfurées du titane ont été effectués sur des sulfures 
obtenus par action directe du sulfure d'hydrogène sur le métal pulvé- 
rulent, dans le domaine de température 600-12000C. Ces auteurs ont 
montré que les sulfures obtenus sont nombreus, leur composition variant 
entre TiSou; et TiS4,62. 

La plupart des travaux antérieurs à ceux de ces auteurs ont porté 
sur des sulfures formés gar synthèse directe des éléments mélangés en 
proportion stœchiométrique [(*) à (°)] et ont été effectués en envisageant 
uniquement l’aspect structural et cristallochimique. L’étude cinétique 
ne paraît pas avoir été abordée, dans le cas de poudre, avant les recherches 
que nous avons entreprises. 

Les techniques expérimentales que nous avons mises en œuvre sont 
les méthodes que nous utilisons habituellement (thermogravimétrnie, 
surface B.E.T., diffraction X, microscopie électronique et électronique 
à balayage) (°). | 

La poudre de titane étudiée d’ origine « Fluka » (pureté : 98,5 %) est 
constituée par des grains de forme sphérique (fig. 1) et de taille voisine, 
le diamètre moyen des particules étant de 154. La surface spécifique 
de cet échantillon est de 0,9 m°.g”. | 

La réaction de sulfuration débute vers 4000€ sous une pression de 38 torr 
de sulfure d'hydrogène, mais la vitesse de réaction ne devient appréciable 
que pour les températures supérieures à 5go°C. 

Dans ces conditions, d’après nos résultats expérimentaux il se forme 
T196,50 et la composition de la phase sulfurée reste invariante dans les 
domaines de pression et de température indiqués. Nous obtenons donc 
un sulfure voisin de Ti5,_. non oo RenIQue par défaut de soufre. 
Sa surface spécifique B.E.T. est de 0,8 m°.g”! 

Les courbes & = f(t) dévancement de la Héaction en fonction du 
temps (fig. 3) présentent une allure parabolique analogue à celle observée 
dans le cas du nickel, du cobalt et du fer [(°), (*)]; la vitesse de réaction 
varie en fonction de la température suivant la loi classique d’Arrhenius 
L'énergie d'activation est trouvée expérimentalement constante à tous 


C. KR. Acad. Sc. Paris, t. 266 (22 janvier 1968). Série C -- 267 





les degrés d'avancement (E = 40 + 2 keal}, ee qui est en faveur d’un 
processus régulateur unique réglant la vitesse globale de la transformation. 

La vitesse de réaction varie en fonction de la pression de sulfure d’hydro- 
gène et l’on peut traduire cette varialion par une relation du même type 


que celle de M. 1 Temkin (), V,= (Gi/o) log P. 





Fig, 1. -- Grain de Litane. (G X + 000.) 





lis, . — Grain de sulfure de Lilane. (G :: + 000.) 


Les résultats sont en Lout point ceux qu’on pouvait attendre pour 
une réaction qui correspond à la formation d’une couche protectrice 
de sulfure (1 = 1,82) el dans ces conditions, si l’on admet qu'il y a équi- 
libre aux interfaces, la théorie de C, Wagner {*) établie dans le cas de l’oxy- 
dation des métaux s'applique immédiatement (%. Il est alors possible 
d'exprimer la marche de la réaction pour des grains sphériques par l’expres- 
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sion donnée par G. Valensi (*°) (fig. 3): 


a|te 





1 ?  2kpM 
Ps a = r)e] Ce 


2 
où « est le degré d'avancement de la réaction, M la masse atomique du 
métal, 9 sa masse volumique, r, le rayon initial des grains, v le nombre 
d’équivalents mis en jeu et k, la constante de diffusion. 

L'étude morphologique des grains de sulfure confirme d’ailleurs cette 
hypothèse; les grains de Ti5,_. sont en effet compacts et conservent leur 
forme initiale comme le montre la figure 2. 


4,0 





La loi de pression obtenue indique d’autre part que dans un certain 
domaine de pression la vitesse de diffusion des ions est déterminée par 
la quantité de soufre prise en charge par le sulfure. 

La concentration des ions soufre adsorbés détermine en effet le potentiel 
chimique du soufre à l’intérieur du sulfure et nous savons que lorsque 
le processus régulateur est uniquement la diffusion, la vitesse du phéno- 
mène est liée au gradient de potentiel chimique existant entre l’interface 
externe et interne. 

La variation de surface spécifique entre le titane de départ et son sulfure 
n'est pas celle qu'on pourrait attendre dans le cas d’une transformation 
qui s’accompagne d’une expansion de 1,82, mais cette anomalie doit pro- 
venir d’une porosité non négligeable du métal de départ qui n’existe 
plus sur le sulfure. Pour ce dernier en effèt, la taille des particules 
déterminée à partir de la surface B.E.T. correspond à celle observée 
par microscopie électronique alors qu’il n’en est pas de même pour le 
tiane. 
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Nous avons étendu notre étude aux autres métaux du groupe IV A 
dans les mêmes conditions de pression de sulfure d'hydrogène. 

Pour le zirconium, la réaction débute à 300°C sous 20 torr de pression 
et conduit au sulfure Zr,S,-phase qu’on identifie parfaitement par radio- 


cristallographie aux rayons X. 
Pour le hafnium, la sulfuration s’amorce à 3700C et 1l se forme HS. 
Quant au thorium, 1l se transforme en ThS, dès 2400C. 
Nous nous attachons actuellement à déterminer la nature des processus 
régulateurs de la vitesse de sulfuration pour chacun de ces métaux. 


(*) Séance du 8 janvier 1968. 

() G. N. Dousrovskaïa et V. K. OGANESIAN, Izvesi Akad. Nauk. S.S. S: R., 17, 
1964, P. 4. | 

(?) M. Picon, Bull. Soc. chim. Fr., 1934, p. 919. 

() W. BILTZ, P. ExrLicx et K. MEIsEL, Z. anorg. allgem. Chem., 234, 1937, p. 97. 

(+) G. HÂcc et N. SCHÔNBERG, Arkiv. Kemi, 7, 1959, p. 371. 

(5) Y. JEANNIN, Thèse, Paris, 1962. 

(5) J.-C. CozsonN, D. DELAFOSSE et P. BARRET, Bull. Soc. chim. Fr. a paraître). 

(7) J.-C. Coson, C. MATHIRON et P. BARRET, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1274. 

(8) M. I. TEMKIN, Zh. Fiz. Khim., 15, 1941, p. 296. 

(?) C. WAGNER, J. Phys. Chem., B, 21, 1933, p. 25. 

(19) G. VALENSI, dans J. BÉNARD, L’oxydation des métaux, Gauthier-Villars, Paris, 1, 


1962, chap. X. : 
(Laboratoire de Recherches sur la Réactivité des Solides, 


associé au C. N.R. S., Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, Dijon, Côte-d'Or.) 


> 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline du polyséléniure de cérium. 
Note (*) de MM. Jean-Pierre Marcox et Rocer Pascarv, présentée par 
M. Francis Perrin. 


CeSe, choisi comme type des polysulfures et polyséléniures des terres rares 
cériques et du plutonium, possède une structure monoclinique qui est, en fait, 
une surstructure du type Fes: As. On montre la DESReNCe de ‘polyions (Se-Se)= 
et la formule de CeSe: doit s’'écrire Ge” Se; (Se-Se)=. | 


Les polysulfures MS, et les polyséléniures MSe, des métaux de terres 
rares cériques forment une série isotypique (*). Les dérivés analogues du 
plutonium PuS, et PuSe, appartiennent également à cette série et nous 
avons montré (*) que la structure de tous ces composés dérivait du 
type Fe; As. La maille simple quadratique correspondante n’est obtenue 
que pour les composés largement déficitaires en soufre et en sélénium 
[cf. structure de PuS;:_. (?)]. Les composés saturés présentent une maille 
multiple se traduisant sur les spectres de poudre par l’apparition de nom- 
breuses raies de surstructure. Le disélémure de cérium CeSe, a été choisi 
comme prototype de la série pour l’étude de la structure par diffraction 
des rayons X. Il est, en effet, possible de le fondre en ampoule de silice 
scellée (T,= 1150°C), en présence d’un excès de sélénium pour éviter la 
décomposition, sans rupture de l’ampoule (p © 5o atm). 

Les clichés ont été pris à la chambre de Weissenberg sur un fragment 
de monocristal extrait de la masse fondue (dimensions 0,08 X 0,10 X 0,15 mm). 
Le rayonnement utilisé était MoK,. La maille obtenue a les paramètres 
suivants : 

a—= 8,420 + 5.10 *À, 
b—4,210 +5.10 À, 
c — 8,482 +5.io 34, 
B = go°. 

Notons qu’on a : 


a strictement égal à 26, ca et B = 90°. 


L'examen visuel des clichés montre que, pour de nombreux couples de 


taches hkl et hkl, les intensités sont légèrement différentes, l’écart excé- 
dant toutefois l’erreur expérimentale. La symétrie est donc acte 
L'ensemble de ces coïncidences (c# a, a = 2 b, 6 — go°) explique que 
les cristaux de ce type aient pu être décrits comme quadratiques (?) ou 
même cubiques (*). Seul un des axes est doublé par rapport à la petite 
maille du type Fe: As. 
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Les strates AO, h1l, h2l et hk0, ont été enregistrées. Les extinctions 
systématiques, À impair dans AO! et k impair sur 040, imposent le groupe 
spatial P;1/a. La maille contient quatre unités CeSe:. La structure a 
été résolue en se basant sur la sous-structure type Fe: As connue 
[cf. PuS:… (?)], le sens du déplacement de certains atomes étant fourni 
immédiatement par l’étude des projections de Patterson uÜw et uv0. 
L’affinement de la structure a été effectuée par moindres carrés en utili- 
sant le programme N. R. C. 10. Le facteur de confiance final, en prenant 





® Cérium O Sélénium 


Projection de CeSe: le long de l’axe c. 


/ À tout atome de cérium, correspond un atome de sélénium de x et y voisin, 
non représenté. 


pour chaque type d’atome un coefficient d’agitation thermique isotrope, 
est de 0,14. Les paramètres atomiques correspondants sont les suivants : 


2. " . 
‘ a b C LS 
Ge: Ce) vs. 0,126 “ —0,280 —0, 224 0,01 
De (UC) ss esse 0,118 0,173 0,501 0,3 
Se (Os srure. 0,125 —0,258 0,134 0,2 


Les positions équivalentes (4e) étant : 


à 


LV 33 T,ÿ,%; : +æ, = re) : ne - +Y: 

La structure vue le long de c est représentée sur la figure 1. La maille 
simple Fe, As est représentée en trait pointillé et les déplacements des 
atomes, par rapport à leurs positions 4 idéales », sont figurés par des flèches. 

L’ensemble des plus courtes distances interatomiques est donné ci-après : 

Ce-4 Ce : 4,21 À ; 

Ce-5 Se= : 2,06, 3,02, 3,04, 3,15 et 3,10 À; 

Ce-4 Se : 3,02; 3,14, 3,10 et 3,29 À: 

Se--4 Se : 2,47, 3,06, 3,06 et 3,40 À. 
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Le polyèdre de coordinence 9 du cérium au sélénium est assez 
distordu par rapport à ce qu’il serait dans le type idéal Fe; Âs, mais 
les distances moyennes Ce-Se restent voisines des distances Ce*-Se 
relevées dans Ce:Se;, (y) cubique : 3,02 et 3,18 À [ces distances sont 
calculées en prenant les mêmes positions que pour La;,Se; et La:Te; (*)}]. 
La distribution des ions Se”, directement visible sur la figure 1, fait appa- 
raître une liaison courte de 2,47 À, caractéristique d’une liaison de cova- 
lence (cf. CoSe, et NiSe: où les distances Se-Se valent respectivement 2,43 
et 2,40 À). Il est alors légitime de considérer que la structure contient des 
polyions ($Se-Se)F et la formule de polyséléniure doit s’écrire Ce,” Se: (Se-Se), 
en accord d’ailleurs avec les propriétés chimiques [{*), (*}]. C’est l’existence 
de ces polyions S5 et Se; qui imposent aux disulfures et diséléniures des 
métaux des terres rares de cristalliser dans une maille multiple du 
type Fe. As. La maille simple Fe, As impliquerait, en effet, un réseau 
bidimensionnel d’atomes de soufre ou de sélénium équidistants, la lon- 


gueur de liaison égale à b /2/2 étant intermédiaire entre une liaison cova- 
lente et une simple distance de contact. C’est la structure qu’on observe 
dans le cas du ditellurure de lanthane LaTe, et la distance Te-Te égale 
à 3,19 À est supposée de nature métallo-covalente par les auteurs (*). 
Il est clair qu’un tel type de liaison est hautement improbable dans le 
cas du sélénium et à fortiori du soufre. Les structures type Fe: Às, qu’on 
observe parfois dans ces derniers cas, sont des structures désordonnées, 
le désordre étant alors favorisé par un déficit important en soufre ou 
en sélénium. 


(* 
(! 
( 


è 
, 


) Séance du 18 décembre 1967. 
) J. FLAHAUT, M. GuiTraRD et M. PATRIE, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1917. 
) J.-P. MarcoN et R. PascaRD, J. Inorg. Nucl. Chem., 28, 1966, p. 2551. 
() W. L. Cox, H. STEINFINK et W. F. BRADLEY, Inorg. Chem., 5, 1966, p. 318. 
() R. WANG, H. STEINFINK et W. F. BRADLEY, Inorg. Chem., 5, 1966, p. 142. 
(Centre d’Études nucléaires de Fontenay-aux-Roses, B. P. n° 6, 
Fontenay-aux-Roses, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le pentaborate dibasique de thallium (1) penta- 
hydraté. Note (*) de M. Marcez Tousour, présentée par M. Paul 
Pascal. 


L'étude du système eau-oxyde de thallium - anhydride borique à différentes 
températures met en évidence un nouveau composé : 5 B:03.2 TI: O.5 HLO. Le 
domaine d’existence de ce sel a-pu être délimité jusqu’à roo°C. Son diagramme de 
poudre est donné. 


Le type de composé 5B:0:.2M:0.5H,0 (avec M métal monovalent) 
n’est pas nouveau. Auger (‘) a préparé en 1925 les sels correspondants 
de sodium et de potassium à 5H:0 et récemment Muessig et Allen (?) 
ont montré l’existence dans la nature d’un minéral, l’ezcurrite 
5B:0:.2Na:0.7H2:0. Carpéni (*) en ï955 a mis en évidence la parti- 
cipation du sel de potassium aux équilibres liquide-solide du système 
H;,0-K,0-B:0.. Depuis, plusieurs composés de ce type ont été iden- 
tifiés dans les systèmes ternaires eau-oxyde métallique monovalent- 
anhydride borique; ce sont les pentaborates dibasiques de rubidium 
à 6H:0 (*), de césium à 7H:0 (°), de sodium à 7 et 5H,0 (*), d'argent 
à 5H:0 (*). | 

Une première investigation du système H,0-TL:0-B,0, par l’établisse- 
ment de l’isotherme 30°C (*) n’avait pas montré un tel composé pour le 
thallium. On: pouvait donc espérer le faire apparaître en étudiant ce 
ternaire à des températures plus élevées. | 

Les mesures ont été réalisées dans des « Jaquettes » thermostatiques 
aménagées pour permettre une agitation magnétique. L'identification de 
la phase solide en équilibre avec les solutions a été effectuée par examen 
radiocristallographique. En effet, l'application de la méthode des « restes » 
est peu précise dans ce cas : les points représentatifs des borates de thallium, . 
de poids moléculaires très élevés, sont très distants des courbes de solu- 
bilités ce qui rend une extrapolation graphique très imprécise.. 

‘À 460C une nouvelle branche de courbe de solubilité apparaît (ab sur 
la figure); elle remplace la branche du pentaborate octohydraté et tronque 
les branches de l’acide borique et du diborate hexahydraté. L'examen 
radiocnistallographique de la phase solide en équilibre avec les solutions 
montre un diagramme de poudre nouveau. L’analyse chimique des «4 restes » 
donne un rapport B:0;,/Tl1:0 égal à 2,5. Le dosage de l’eau par thermo- 
gravimétrie précise le degré d’hydratation de cette phase solide qui se 
révèle donc être un pentaborate dibasique pentahydraté. | 

Une reprise partielle des mesures à 30°C indique que ce nouveau sel 
se manifeste également à cette température. Il faut cependant éliminer 
des équilibres métastables tenaces par une longue agitation. Le pentaborate 
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octohydraté 5B;:0:.T10.8H:0 est donc une phase entièrement méta- 
stable dans le système ternaire, la phase stable étant le pentaborate 
dibasique pentahydraté 5B:0;.2TlL 0.5 HO. 
Afin de délimiter le domaine d’existence de ce nouveau borate, plusieurs 
portions d’isothermes ont été tracées. L'ensemble des résultats est présenté 
sur la figure qui met en évidence la nappe relative à ce sel. 
La nappe du pentaborate dibasique pentahydraté est bordée de N en P- 


par le domaine de H;BO; puis de P en L par celui du pentaborate penta- 





H20 2 E ë 8 10 ? 


hydraté 5B:0;:.T1:0.5H:0. De l’autre côté la nappe est limitée de K 
en R par le domaine du diborate hexahydraté 2B:0,.T1:0.6H,0 qui 
se maintient Jusqu'à 88°C. Au-dessus, ce borate est remplacé par un 
hydrate inférieur en 2H:0 déjà signalé (°). 

Les coordonnées des points de péritexie ternaire ont pu être précisées : 


TeC. TI, 0. B,O.. 
Ps... 55,5 6,00 10,00 
Résine: 88 6,55 5,65 


__ Dans tout le domaine de température exploré, le pentaborate dibasique 
pentahydraté manifeste une solubilité non congruente. 
Les distances réticulaires fournies par l’examen radiocristallographique 
du pentaborate dibasique pentahydraté sont données dans le tableau 
suivant avec les intensités relatives des raies. Il ne semble y avoir aucune 
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analogie avec les diagrammes de poudre des composés alcalins signalés 


plus haut. 

1. I EL 
d(À). I, d(À). I, d(À). I, d(ÂÀ). I, 
8,08... 100 4,02.... 38 2,95.... 05 DT 00 
7,09... 09 3,82.... 06 2,91... 06 0,00 97 
6,90... 12 ds asss 12 2,90.... 22 2,53.... 09 
5,90... 15 2,07. 1:30 2,80.... 05 2,51.... O8 
5,15...  o9 PSOO0sets, 17 2,76.... 03 2,41... O8 
5,03... 05 Didleses 21 2,7lecse 09 2 SDssus “09 
4,80... 39 3,31.... 86 2,68.... 42 29233 10 
4,21... O8 Si Lbsie 27 D, OTusss. 11 2520eree 07 
ASTT 07 dl. 20 2,01::5. 19 D2dsise. «09 
4,08... 85 3,08.... 32 


’étude thermogravimétrique de ce nouveau composé montre une 
déshydratation qui marque des étapes pour les compositions à trois et 
une molécules d’eau. Le produit obtenu après déshydratation complète 
est vitreux; un recuit vers 4oo0C conduit à un mélange cristallisé de 


diborate et triborate anhydres (7°). 


(*) Séance du 15 janvier 1968. 


(") AUGER, Comples rendus, 180, 1925, p. 1602. 
() MuessiG et ALLEN, Econ. Geol., 52, 1957, p. 426. 
(5) CARPENI, Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 1327. 
(*) TozepANo, Revue Chim. Min., 1, 1964, p. 394. 
(6) KocxHEer, Revue Chim. Min., 3, 1966, p. 209. 


(5) MILMAN, Thèse, Université de Paris, 1966. 

() SADEGHI, Ann. Chim., 2, 1967, p. 123. 

(8) Bouaziz et TouBouL, Comptes rendus, 258, 1964, p. 6429. 

(°) TougouLz et Bouaziz, Comples rendus, 265, série C, 1967, p. 372. 


(!°) Bouaziz et TouBouz, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1374. 


4 


(Laboratoire de Chimie minérale des Sels, 
Bâtiment F, 9, quai Saint-Bernard, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — L'oxyde tellurique TeO,B. Note (*) de 
MM. Dems Duuora et Pau HAcEennuLier, présentée par 


M. Paul Pascal. 


L’oxyde tellurique TeO:f est obtenu en tube scellé à 32o°C par action de l’acide 
sulfurique concentré sur l’acide orthotellurique. Il cristallise dans le système rhom- 


boédrique avec le groupe d’espace R 3 c et les paramètres : a — 5,180 À eta — 56,410. 
Il est isotype de FeF;. Sous courant d’azote sa décomposition débute à 43o°C. 


L’oxyde tellurique TeO,5 semble avoir été obtenu pour la première fois 
par E. Montignie, par décomposition thermique soit de l’acide inéta- 
tellurique, soit de l’acide orthotellurique f[('}, (*)}}. Les travaux effectués 
depuis lors tant sur ses conditions de préparation que sur sa stabilité 
thermique, ont conduit à des résultats très contradictoires [(*).à (*)]. Les 
auteurs antérieurs le distinguent de l’oxyde &, obtenu de manière analogue, 
mais amorphe, par son caractère cristallin. | 

Nous avons préparé TeO,B par action de quelques gouttes de H,S0O, 
concentré sur l’acide tellurique Il, TeO, sous atmosphère d’oxygène en 
tube scellé de pyrex. Celui-ci est chauffé 18 h à 3200C; le produit obtenu 
est alors traité par une solution concentrée de potasse, puis lavé à l’eau 
et séché. Il se présente sous forme d’une poudre de couleur blanchâtre. 

L'étude radiocristallographique a été effectuée à l’aide du rayon- 
nement K,; du cuivre. Le spectre Debye-Scherrer obtenu (fig. 1) a pu 
être indexé par isotypie avec les fluorures trivalents des métaux de tran- 
sition (FeF;, CrF;, VF;, etc.). TeO,B cristallise dans le système rhom- 
boédrique avec les paramètres suivants : 


u— 5,180 +0,003 À, 
æ— 506,41 +o,o2". 

La densité mesurée pycnométriquement sur poudre dans l’orthophtalate 
de diéthyle (d,,= 6,22 + 0,05) impose deux motifs TeO, par maille 
(due = 6,47). 

Les raies de diffraction répondent à la condition d’existence : hhl, | — 2n. 
Celle-ci correspond aux groupes d’espace R3c ou R3c. Nous appuyant 
sur l’isotypic avec les fluorures trivalents des éléments de transition, 
nous avons retenu le groupe R3c. 

Les atomes occupent donc les positions suivantes : 

2Te en (b) avec les coordonnées 0, 0, 0; 

6O en (e) avec les coordonnées — 0,15, 0,65, 0,25. 
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Nous avons calculé les facteurs de structure sur ordinateur € [.B.M. 1130 ». 
Le coefficient de reliabilité pour l’ensemble des raies de diffraction observées 
est R = 0,16. 

La dégradation thermique de TeO,f a été étudiée à l’aide d’une thermo- 
balance « D. A. M.» sous courant d’azote sec avec une vitesse de chauffe 
de 6o0Cjh (fig. 2). 

La réaction 

TeO, — TeO,+1/20,; 


débute à 4300C. Elle est totale à 5800C. La perte de poids expérimen- 
tale (9,22 %) est en bon accord avec la perte calculée (9,11 %) et confirme 
la nature du composé obtenu. Une amorce de palier à 55o0C correspond 
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vraisemblablement à l'apparition de Te:0; signalé antérieurement par 
J. Rosicky, J. Loub et J. Pavel (*). TeO: obtenu est la variété quadra- 


tique (”?). 


*) Séance du 15 janvier 1968. 


() 

(:) E. MonTIGNiz, Z. anorg. allgem. Chem., 253, 1945, p. 90. 
() E. MonTIGNIE, Bull. Soc. chim. Fr., 14, 1947, p. 564. 

(3) M. PATRY, Bull. Soc. chim. Fr., 3, 1947, p. 847. 
(@) 
( 
( 
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#) J. Rosicky, J. Lou et J. PAVEL, Z. anorg. allgem. Chem., 334, 1965, p. 312. 

5) W. A. DuTron et W. C. Cooper, Chem. Rev., 66, 1966, p. 657. 

6) O. N. BREUSOV, ©. N. VoroBEvA, N. A. DRUzZ, T. V. REvVzINA, et B. P. SOBOLEv, 
C. R, Acad. Sc. U.R.S.S. (Matériaux minéraux), 2, 1966, p. 308. 

(") La Société Nationale des Pétroles d'Aquitaine nous a apporté son aide matérielle. 


(Service de Chimie minérale structurale 
de la Faculté des Sciences de Bordeaux associé au C. N.R.S., 
351, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Fragilisation de solutions solides vanadium-oxygène 
par l’hydrogène à température ambiante : influence de la vitesse de défor- 
mation. Note (*) de MM. Jacques Scamuck et AuGusre Crauss, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Le comportement mécanique de solutions solides vanadium-oxygène dans une 
atmosphère d’hydrogène dépend étroitement de la vitesse de déformation. 
Un parallèle, établi entre les effets de la concentration en oxygène dissous et la 
vitesse de déformation, permet de mettre en évidence une corrélation entre la 
ns élastique et la fragilité du vanadium dans l’hydrogène à la température 
ambiante. 


; N 
Soumises à une déformation sous atmosphère d'hydrogène à température 
ambiante, les solutions solides V—O peuvent présenter une fragilité 
anormale (‘), comparable à celle observée dans le cas des solutions solides 
Nb—0O et Ta—O (*). Cette fragilité se manifeste à partir d’un seuil de 
concentration et croît rapidement lorsque la teneur en oxygène dissous 
augmente (*). Dans la présente Note nous considérons l'influence de la 


jet d'air 


. air statique 





Fig. 1. 


vitesse de traction sur la capacité de déformation du vanadium et comparons 
l’incidence de cette variable à celle de la concentration en oxygène. 
‘étude en fonction de la vitesse de déformation a été réalisée sur des 
échantillons de diverses concentrations en oxygène, identiques à ceux 
utilisés lors de l’étude précédente (*). Les éprouvettes (fils de 0,30 mm de 
diamètre) sont déformées par traction, à la température ambiante, à des 
vitesses échelonnées entre 66 et 0,36 mm/mn correspondant, pour une 
longueur utile des échantillons de 10 mm, à des vitesses de déformation 
réelle comprises entre 1,1.10 * et 6.10 *s-1. Nous considérons l’allon- 
gement à la rupture et le type de rupture des éprouvettes. 
Sur la figure 1 sont reportées les valeurs de l’allongement à la rupture 
moyen, en fonction de la vitesse de traction, d’éprouvettes dont la concen- 
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tration en oxygène est de 2,13 % at. (6 5oo.10 *) et qui ont été déformées 
dans l’air statique, sous jet d’air et sous jet d'hydrogène. 

L’examen de ces courbes conduit aux conclusions suivantes : 

— les allongements obtenus dans les différentes atmosphères sont 
maximaux pour une vitesse de traction voisine de 2 mm/mn; 

— l'écart constaté entre les échantillons déformés dans l’air statique 
et sous jet d’air diminue et s’annule pour les faibles vitesses de traction; 





0 2 4 6 8 10 12 14 16 16 20 22 24 26 26 30 32 34 36 X 
Allongement à la rupture % 


Fig. 2. — Courbes de distribution pour différentes . vitesses de traction : 
(a) 66 mm/mn; (b) 26 mm/mn; (c) 8 mm/mn; (d) 2,6 mm/mn; (e) 0,36 mm/mn. 


— l'allongement moyen dans l’hydrogène est toujours inférieur ou 
tout au plus égal à l’allongement dans l’air; lorsque la vitesse de défor- 
mation diminue, il tend vers celui-ci. 

Un effet analogue de la vitesse avait été mis en évidence, précédemment, 
dans le cas, des solutions solides Nb—0O et Ta—O déformées dans l’hydro- 
gène. Cependant, la dispersion des valeurs de l’allongement à la rupture 
dans l’hydrogène est particulièrement grande dans le cas des solutions 
solides V—O. Aussi nous a-t-1il paru préférable, dans le cas du vanadium, 
de considérer les courbes de fréquences cumulées et d’étudier les modifi- 
cations de la distribution des allongements de rupture en fonction de la 
vitesse de traction. 

Les courbes de fréquences cumulées en fonction des allongements à la 
rupture, correspondant à différentes valeurs de la vitesse de déformation 
dans l'hydrogène, sont représentées sur la figure 2 (V—O : 2,13 % at.). 
Les observations peuvent être résumées ainsi : 

— la proportion de ruptures fragiles, sans striction, correspondant aux 
échantillons des classes H, et H:, est égale à 5o % à la vitesse de traction 
la plus élevée (66 mm/mn, courbe a); 
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— lorsque la vitesse diminue, la proportion de ruptures fragiles décroît 
au bénéfice des échantillons de la classe II, dont les allongements sont 
comparables à ceux obtenus dans l’air, et dont les ruptures sont du type 
ductile. Il en résulte un allongement « moyen » plus grand. Il semble 
d’ailleurs que cette diminution soit plus accentuée pour la classe H;; 

— à la limite, pour la vitesse de déformation la plus faible (courbe e), 
toutes les ruptures relèvent d’une classe unique du type H:. 


75 : 


% Ruptures fragiles 
M 





0 100 110 120 430 : 440 450 


Fig. 3. — Taux de fragilité pour différentes teneurs en oxygène : 
(3) 1,49 %3 (4) 1,82 3 (5) 2,13 %3 (6) 2,32 3 (7) 2,37 % 
à différentes vitesses de traction «a, b, €, d,e. 


Il apparaît ainsi une grande similitude entre les influences de la teneur 
en oxygène et de la vitesse de déformation sur les modifications des courbes 
de distribution. Or, tout accroissement de la teneur en atomes interstitiels, 
ou de la vitesse de déformation, entraîne un relèvement de la limite élas- 
tique du métal : il était dès lors intéressant de comparer l’évolution de la 
tapacité de déformation dans ces deux cas en fonction de la limite 
élastique. 7 | 

À cet effet, nous avons représenté sur la figure 3, en fonction de la limite 
élastique E des différents échantillons étudiés, une grandeur caractéristique 
de la fragilité et définie par le pourcentage de ruptures de type fragile 
(échantillons des classes H, et H,). L’examen: de la | figure permet de 
constater que : | 

— l'effet de l’hydrogène se manifeste à partir d’une valeur de la limite 
élastique voisine de 105 kg/mm; 

— au-delà de ce seuil, la fragilité est fonction croissante uniforme de la 
limite élastique; | 


+ 
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— lorsque la limite élastique dépasse 125 kg/mm*, lés échantillons 
présentent une fragilité intrinsèque qui croît lorsque la limite élastique 
augmente (courbe : air). | 

Il en résulte qu’un relèvement de la limite élastique, qu'il soit dû à un 
accroissement de la vitesse de déformation, à une augmentation de la teneur 
en oxygène ou à la conjugaison de ces deux paramètres, conduit à la 
même variation de fragilité du vanadium dans l'hydrogène. Pour un 
durcissement donné, l'influence propre de l'hydrogène consisterait en une 
diminution de l’énergie de surface du métal qui, en favorisant la formation 
et la propagation des microfissures, entraînerait une diminution de la 
capacité de déformation. Une corrélation analogue entre la limite élastique 
et la capacité de déformation avait été trouvée précédemment dans le cas 
des solutions solides Nb—0. 


(*) Séance du 8 janvier 1968. 

(*) J. Scamucx et A. CLAuSs, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1852. 

(*) A. CLauss et H. FoRESTIER, Comptes rendus, 246, 1958, p. 3241; Mém. scient. Rev. 
Métallurgie, 56, n° 6, 1959, p. 614. — A. CLauss, Thèses Sciences, Strasbourg, 1962; 
Comptes rendus, 255, 1962, p. 276. — A. CLaAuss et R. KIEGERr, Comples rendus, 256, 
1963, p. 4429; Mém. scient. Rev. Métallurgie, 64, n° 2, 1967, p. 195; Comptes rendus, 264, 
série C, 1967, p. 664. 

(*) J. Scamucx et A. CLauss, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1082. 


(Faculté des Sciences de l’Université de Strasbourg, 
Laboratoire de Physicochimie des Solides, 
1, rue Blaise-Pascal, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude cristallographique et paramagnétique de l’oxyde 
mixte Ba; (UFe) O,; comportant de l'uranium U**. Note (*) de MM. Azserr- 
José Dianoux et Pauz Poix, présentée par M. Georges Chaudron. 


L’étude cristallographique de l’oxyde mixte Ba: UFeO4 a permis d’établir que 
cette molécule est une perovskite ordonnée de paramètre cristallin 8,361 À et de 
ÉTOURÉ se pace probable F m3 m. L’étude du paramagnétisme indique que l’uranium 
est à l’état + 5. 


L’oxyde mixte Ba:(UFe)O, signalé pour la première fois par Ward, 
et Sleight (‘) n’a pas fait à notre connaissance l’objet d’études détaillées. 
C’est dans le but de déterminer les caractéristiques cristallographiques 
essentielles de cet oxyde mixte ainsi que l’état d’oxydation de l’uranium 
et du fer que nous avons réalisé la synthèse de cette phase par calcination 
vers 11000C, en double ampoule de quartz scellée sous vide, des mélanges 
suivants : 


(1) Ba: UFe,O0,+ BaUO, -> 2BaUFeO,, 
(2) Ba, FeO, —+ UO, > Ba; (UFe) O,, 
(3) Ba; UO, + Ba UO, + 2/3 (Fe; O; + Fe) — 2 Ba: (UFe) O. 


Ces trois méthodes de préparation conduisent à une même phase de 
type perovskite ordonnée, de couleur verte. | 

L'existence de traces de BaUO, dans certaines de nos préparations 
par les méthodes (1) et (2) s’interprète par une légère oxydation selon le 
mécanisme sulvant : 
(a) 2 Ba: (UFe) O,+1/20: — Ba; (UFe,) O; + BaUO.. 


ann 


{1} (2 





4 


En fait, 1l y a pour des quantités d'oxygène inférieures à celle donnée 
par l'équation (a), une destruction partielle de Ba, (UFe) O, en Ba; UFe:0;, 
et solution solide entre les phases (1) et (2), toutes deux ayant une struc- 
ture type perovskite. Ce mécanisme explique les observations suivantes : 
d’une part, l’existence d’une seule phase pérovskite et, d’autre part, la 


TABLEAU I. ' 


do = (8,361 + 0,002) À; 

x —= (0,241 + 0,003) [Fe position 4 a]; 
Motif = Ba;[(U:) (Fe:)] Oss; 

Groupe d’espace probable F m3 m; 

Facteur de confiance : R = 0,03. 


diminution du paramètre cristallin au fur et à mesure que la quantité 
de Ba UO, augmente. On sait, en effet, que Ba; UFe:0, a un paramètre 
cristallin notablement plus faible que Ba;(UFe)O, (a = 8,250 À au lieu 
de 8,36 À). | 
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L'étude cristallographique a permis de déterminer le paramètre cris- 
tallin a, le paramètre de posilion des anions x, de préciser la distribution 
des cations sur les sites 4 a et 4 b (notation de Wyckhoff). Le tableau I 
résume l’ensemble de nos résultats. 

Cependant si l’étude des intensités de raies a permis de préciser les 
principales caractéristiques de cette phase, elle ne peut en aucune façon 
décider des états d’oxydation respectifs du fer et de l’uranium. Deux 
solutions au moins sont: possibles : 


(A) Bar [(U+5), (Fe+?),]O0, 
(B) Baÿ®[(U+5), (Fe*t),] On, 


ces deux formules vérifiant, d’une part l’équilibre des charges et, d’autre 
part, les mesures d'intensité de raies. | 

Pour lever l’indétermination nous avons procédé à une étude para- 
magnétique pour des températures comprises entre 113 et 12140K. Nos 
mesures expérimentales peuvent s’interpréter par une loi de type Néel (*) 
relatives aux ferrimagnétiques : 


(1) 





La loi précédente vérifie avec une précision remarquable nos 31 mesures 
expérimentales effectuées dans l’intervalle de température compris entre 
250 et 12140K, l’écart quadratique moyen entre toutes ces mesures étant 
inférieur à 0,1 %. En dessous de 250°K la loi n’est plus vérifiée; ce phéno- 
mène peut s'interpréter par les fluctuations du champ moléculaire au 
voisinage de la température de Curic ferrimagnétique 0, La tempé- 
rature de Néel 0, obtenue en faisant 1/7 — 0 dans l’équation (1) est égale 
à 147°K, la température de Curie ferrimagnétique 0; obtenue en extra- 
polant la fonction 1/y —f{T), vaut 120 + 50K. 

En adoptant l’hypothèse que seul le moment de spin intervient, le 
calcul pour l’hypothèse (A) conduit à une constante de Curie C égale à 
Cren= 3, puisque G=— 0, alors que l'hypothèse (B) conduit, en prenant 
pour U*° un seul électron célibataire, à C— Crus + Cu+— 4,75. Or, 
la constante expérimentale est 4,79. Il est clair que la première solution 
est à exclure : l’uranium se trouve dans l’état d’oxydation + 5. 

La mise en évidence du ferrimagnétisme implique d’ailleurs nécessaire- 
ment l’existence de deux sous-réseaux porteurs de moments magnétiques; 
or, le fait qu'il y ait ordre complet entre l’uranium et le fer ne permet 
pas d'accepter l'hypothèse À puisque U*' n’est pas porteur de moment 
magnétique. 

Cette conclusion est en bon accord avec les résultats donnés par la 
méthode de calcul des paramètres cristallins (*). En effet, l'hypothèse (A) 


4 


conduirait à prévoir un paramètre de 8,42 À très éloigné de la valeur 
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expérimentale 8,361 À. La valeur que le paramètre cristallin (8,361) 
conduit à attribuer à (U*°— O);, soit 2,294 À, vient se placer très correc- 
tement dans la séquence 

[C++ —_ OL> [U*: == Ok> [U+S — O|; 


2,413 À 2,218 À 2,219 À 


En conclusion l'étude cristallographique et magnétique a montré 
que la phase Ba, (UFe) O, : | 

1° est une perovskite ordonnée, dont le groupe d’espace probable 
est Fm3m; | 

2° a le caractère d’un ferrimagnétique:; 

30 présente l’uranium et le fer dans les états d’oxydation respectifs 5 
et 3. | 


La D.M.R.E. nous a apporté son aide matérielle. 

(*) Séance du 15 janvier 1968. 

(") R. Wanp et A. W. SLEIGHT, Inorg. Chem., 1, 1969, p. 790. 

(2) C. Ropars, J. BERTHON, J. C. BERNIER et P. Poix, Ann. Chim., 14, n° 1, 1966, 


3) L. NÉEL, Ann. Phys., 3, 1948, p. 137-198. 
:) P. Poix, Bull. Soc. franç. Céram., 72, juillet-septembre 1966, p. 3-13. 


(Laboratoire de Chimie minérale de la Faculté des Sciences d'Orsay, 
Bâtiment 465, Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — À propos de deux types de phases potasso-molybdiques 
et potasso-tungstiques. Note (*) de MM. Axnré Harrerer, Henri KESsLEr 


et CLovis RinGensacn, présentée par M. Georges Champetier. 


L'action du potassium sur les métallates normaux K:MeO, (Me — Mo, W) permet 
d’obtenir les deux variétés cristallines, type I gris clair K::-.MeO, (0 Æ € 0,02) 
puis les deux composés d’inclusion type II correspondants K: Mo O, noir bleuté 
et K2ce WO: brun noir. Ces phases hygroscopiques, caractérisées par analyse 
chimique et diffraction des rayons X paraissent devoir exister avec d’autres métaux. 


Les produits limites bruts, hétérogènes, obtenus par action ménagée 
du potassium sur les oxydes MeO, (Me — Mo, W) contiennent deux 
types de phases nouvelles paraissant dériver des métallates normaux 
K:MeO, f(') à (°)]. 

Pour vérifier cette hypothèse, nous avons traité les sels purs K:MeO, 
par la vapeur de potassium sous 107* à 6.10 ° torr entre 350 et 2700C 
pendant 100 à 1000 h. Les techniques de préparation et de mise en œuvre 
des réactifs, ainsi que les méthodes d’études physiques et d’analyses 
chimiques des produits sous atmosphère inerte, sont celles de travaux 
antérieurs [(‘) à (5)]. 

Les produits limites microcristallisés pyrophoriques, sont K:68Mo0, 
bleu noir, déjà entrevu [(?), (*)] et K2,56 WO, brun foncé. Leurs clichés 
de diffraction des rayons X selon Debye-Scherrer (cf. tableau), diffèrent 
de ceux des oxydes MeO, et bronzes K;MeO, (fichier A.S. T. M.), ainsi 
que des sels engagés K:MoO, [conforme à (*) et non à (“)] et K;: WO, 
(cf. tableau). | 

L’excès de métal alcalin, soit 0,66 Æ o,o1 K par MeO;”, est conservé 
par K2,58 MoO, à 400€ sous 6.10 * torr K [(?), (*)] mais s’élimine à 50o°C 
sous 10 ‘torr. Les résidus grisâtres, solubles dans l’eau ont conservé la 
formule K:,:.MeO, d’après leur poids inchangé ainsi que les dosages des 
ions K+ et MeO,". Un faible écart à la stœchiométrie apparaît dans la 
limite des erreurs d’analyse (0-fe-Zo,02). Les rœntgœnogrammes, 
indiquent des mélanges du métallate normal K.MeO, non transformé et 
d’une phase I (cf. tableau), qui doit avoir la même composition en l’absence 
de composé amorphe réduit coloré et peu soluble. 

La phase [I tungstique K: WO, apparaît sur les clichés, en proportion 
croissante avec la durée du traitement préalable du sel normal par le 
potassium. En outre, elle ne contient que du tungstène VI selon une 
étude comparative sommaire des susceptibilités magnétiques des produits 
à divers stades ("). 
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Les phases T hygroscopiques sont transformées en variété normale par 
action de traces de vapeur d’eau atmosphérique. D’après ces observations 
concordantes, il s’agit donc de variétés cristallines des sels K;: MeO, dont 
le polymorphisme est connu. Les transformations repérées par analyse 
thermique sont réversibles avec hystérésis par chauffage et refroidisse- 
ment à des températures encore mal définies, soit : pour K;Mo0O, : 
8-y de 148 à 32700 [(") à (*)], y-B de 439 à 4600C [('') à (!5)], B-x de 475 
à 4800C [(‘‘) à (**)] et pour K;: WO, : ÿ-B de 200 à 3880C [(1°) à (1*)-(18)], 
G-x de 575 à 6000C (!‘). Elles ont été récemment vérifiées par radio- 
cristallographie entre 20 et 5000C sur les métallates en tube de silice (!°). 

La non-stæœchiométrie, après les traitements thermiques et chimiques 
par la vapeur de potassium à 270-350 puis 5o00C, stabilise donc une forme 
« haute température » (5?) : | 


(a) | K,MeO;+eK = K:,eMeO, 


Elle empèche la forte variation de volume habituellement observée lors 
des transformations des métallates (surtout au refroidissement de K; WO,, 
qui même effectué brutalement de 550 à 200C conduit à la variété normale). 
Un effet similaire atténué, fonction de la nature et du titre de diverses 
impuretés, expliquerait la dispersion des températures de transition. 

D'autre part, selon ces résultats et diverses observations [(*) à (°)], les 
phases IT, K:55MeO, soit K,Me:0:: sont des composés d’inclusion ou 
d'insertion réversible du potassium dans des formes « hautes températures » 
lacunaires ou lamellaires : 


(D) K, MeO, + 0,66K = K: 66 MeO,. 


Enfin, certaines raies (*), les plus intenses, des formes « ou 6Me ('*) 
semblent également appartenir aux clichés des phases I et IT (cf. tableau), 
comme d’ailleurs à ceux d’autres dérivés K,;Me,O: (°). La présence de 
faibles proportions de métal reste douteuse, sauf dans les produits 
K:,55MeO, très colorés donnant des traces d’insoluble noir dans l’eau. 
Effectivement, le molybdène apparaît dans K,:MoO, traité par la vapeur 
de potassium avec des conditions brutales (‘*), ou à 2700C pendant 1000 h 
[4 % pond. Mo insoluble selon (*)}-(°)]. | 

En conclusion, il faut rappeler les réactions d’addition partiellement 
réversibles de divers métaux alcalins M sur les produits issus des 
oxydes Me”O, (*’) Me"O;, [(*) à ()] Me':0; (‘), ainsi que le poly- 
morphisme connu de certains métallates correspondants M,Me"O,, 
NaMe'O;, et KNbO, avec Me” ou Me" — Mo; W et Me'— Nb, Ta. 
Ces analogies laissent supposer l’existence d’autres phases instables du type I 
(M:.:.Me"O, — M,.,.Me'O:) et du type IT (M:,,Me"O; — M,,,Me'O;). 

Avant de confirmer la nature de ces homologues et d’étendre les 
recherches à divers métallates polymorphes M,Me,O. (M=—TIi à Cs, 
Me — métal de transition), nous poursuivons l’étude des propriétés des 
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K,,,MoO.. 
EE ee 
I. d (A). 

mîf 5,36 
F 4,41 
m 3,92 
F 3,17 ? 
F 3,09 
mF 3,04 ? 
tf 2,42 
tf 2,95 
F 2,22* 
m 1,97 ? 
m 1,805 
f 1,772 
nm 1,724 
m— 1,054 
etc... 


(“) Parfois une raie : 4,92 à 4,78À. 


K, 56 MoO.. 
I. d (A). 
mf 4 » 92 ( («) 
mf 4,79! 
m— 4,12 
F _. 3,02 
m+ 2,83 
f 2:73 
Î 2,47* 
F 2,22* 
m 2,07* 
f 1,95 
etc... 


(*) Traces n-K: WO:. 


K, WO, normal. 





L. d (A). 
m 5,80 
m+ 5,60 
m 5,50 
m 5,30 
m 4,79 
F | 4,67 
f ( 3,88 
mF | 3,79 
m 3,68 
f 3,42 
m+ 3,36 
Î 3,21 
TF 3,16 
f 3,08 
m 3,04 
m+ 2,93 
ti 2,77 
f 2,68 
tf 2,62 
ttf 2,35 
ttf 2,32 
F 2,26 
m+ 2,05 
mF 1,975 
ti 1,941 
f 1,901 
m 1,892 
mr+ 1,806 
m 1,786 
m 1,742 
mY 1,699 
mf 1,661 
ttf 1,634 
ttf 1,614 

etc... 





K,_,WO.. 
I. d (4) 
(”) 
m 5,36 
f 4,67 
TF 4,43 
tf 4,22 
m 3,93 
m 3,41 
TF 3,18 
TF 3,02 
m 2,93 
ttf 2,67 
tf 2:92 
tf 2,43 
tf 2,36 
m 2,29 
m 2,22* 
ttf 2,12 
ttf 2,05 
m 1,971 
m 1,806 
f 1,711 
tf 1,668 
tf 1,621 
tf 1,929 





K; 56 WO. 
I. d (A). 
mf $ 4,92 
mF 4,78 
m 4,43 
mEF 4,13 
ttf 3,76 
TF 3,02 
m 2,99 
m 2,86 
m— 2,63 
m— 2,954* 
m 2,48 
mf 2,41 
ttf 2,933 
m 2,22* 
ttf 2,10 
m 2,08* 
t£ 2,02 
tf 1,98 
m 1,962 
m 1,881 
"ttf 1,823 
m 1,770 
m 1,765 
m+ 1,743 
mf 1,710 
m 1,094 
etc. 
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phases potasso-molybdiques et tungstiques, obtenues dans des conditions 
variées, d’ailleurs susceptibles de donner des monocristaux (?*). 


(*) Séance du 15 janvier 1968. 

(:) À. HEROLD et À. HATTERER, Comples — 238, 1954, P. 479. 
(*) A. HEROLD et A. HATTERER, Comples rendus, 239, 1954, p. 880. 
(*) A. HATTERER, Thèse, Paris, 1958. 


(‘) H. KEsszEr, Thèse, Strasbourg, 1966. 

(5) II. KESSLER, A. HATTERER et A. HEROLD, T'he alkali melais-International Sgmposium, 
Nottingham, 1966; Special Publication n° 22, The Chem. Soc. London, 1967, p. 465. 

(") A. HATTERER, H. KESsLER et CL. RINGENBACH, Comples rendus, 266, série C, 1968, 
(à paraître). 

() Fiche A.S. T. M. 1-0766 (K:MoO)). 

(“) M. THEORODESco, Comples rendus, 218, 1944, p. 234. 

(*) CL. RINGENBACH et CL. Poix, Communication privée. 

(2) K. HuUTINER et G. TAMMANN, Z. anorg. allgem. Chem., 43, 1905, p. 225. 

("') M. Amaporni, Ati Line., 22, I, 1913, p. 454 et 23, L, 1914, p. 800. 

(:?) H. S. VAN KLOoSTER, Z. anorg. allgem. Chem., 85, 1914, p. 62. 

(1) F. HOERMANN, Z. anorg. allgem. Chem., 177, 1929, p. 145. : 

(:) O. SmiTz-DuMmonrT et A. WEE6, Z. anorg. allgem. Chem., 265, 1951, p. 139. 

(15) H. Isozaxi et T. OzAwA, Bull. Chem. Soc. Jap., 39, 1966, p. 2307. 

(5) J. A. M. VAN LIiEMPT, Z. anorg. allgem. Chem., 122, 1922, p. 179; 143, 1925, p. 288. 

(:*) B. BELBEocCH et J. C. BoIviNEAU, Communication privée. 

(**) Fiches A. S.T. M. 4-0809 (:Mo), 4-0806 (2W), 2-1138 (3W); À. HATTERER, A. HEROLD 
et CL. RERAT, Comptes rendus, 241, 1955, p. 950 (3Mo). | 

(!) R. LAUTIE, Bull. Soc. chim. Fr., 149, 1947, p. 976. 

(2°) CL. RINGENBACH, Communication privée. 

(') Le C. N. R.S. a apporté une aide matérielle et le Laboratoire C. M./E.S. C. M. 
a exécuté les radiocristallogrammes. 


(Laboratoire de Chimie minérale appliquée, École Supérieure de Chimie, 
3, rue À.-Werner, Mulhouse, Haut-Rhin.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action de l’hydrazine et de la phénylhydrazine sur 
les dérivés diméthylés des dithioacides S-carbonylés; synthèse de pyrazoles. 
Note (*) de MIle Monique Saquer et M. Anpré TuuILLIER, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Quelques pyrazoles sont préparés par cyclisation des hydrazones et phényl- 
hydrazones des esters diméthylés des dithioacides £-carbonylés. 


- L'action de l’hydrazine et de ses dérivés sur les composés f-dicarbonylés 
constitue l’une des méthodes générales de préparation des pyrazoles [cf. (*)]. 
On peut envisager une réaction analogue pour les dérivés alkylés 1 des 
dithioacides $-carbonylés, obtenus par condensation en milieu basique du 
sulfure de carbone et des cétones ou des aldéhydes [cf. (°), (*)]. 

Dans les conditions habituelles de formation d’une hydrazone, chauffage 
à reflux dans l’éthanol aqueux du composé carbonylé et de l’hydrate 
d’hydrazine, l’aldéhyde 1 a conduit à l’hydrazone 2 a qui par chauffage 
prolongé se cyclise en pyrazole 3 a. Par réaction de l’aldéhyde 1 a et de. 
la phénylhydrazine on obtient de même successivement la phényl- 
hydrazone 4 a puis le pyrazole 5 a. La cyclisation est favorisée par addition 
d’acide chlorhydrique au mélange réactionnel (*?). 





SC; me ? CIS _N 
SCI," 3 
c R—NILNIL | Auch NS ï 
—> 
R,/ No /K | 
& N—NII—Rs h. Ne 
1 2: R=H 3: R:=H 
À : R:= Ca H; 5: R:3— Ce H; 
a. b. ci d. 


R….. H .CH | CH. 
Re. CcHs H eu H 


Les pyrazoles obtenus 3 a et 5 a, sont isomères de ceux qui résulteraient 
d’un déplacement nucléophile du soufre par l’azote dans une première 
‘étape, suivi d’une cyclisation; une telle réaction a été observée par Gompper 
et Tôüpfl (*) pour des bis-(méthylthio)-éthylèncs disubstitués par des groupe- 
ments électroattractifs. L’obtention des intermédiaires 2 a et 4 a suflit à 
établir la structure des pyrazoles 3 a et 5 a. 

Les &-[bis-(méthylthio)-méthylènc] cétones 1 b et 1 c conduisent, selon 
les conditions expérimentales, aux phénylhydrazones ou aux pyrazoles 
correspondants; le composé 1 d(R; = C;H;, R:— H) ne réagit pas avec 
la phénylhydrazine dans les conditions utilisées. Les résultats obtenus et 
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les caractéristiques des divers composés isolés sont rassemblés dans le 
tableau A. 

La réaction du dithioester 6 b et de la phénylhydrazine est plus 
complexe. Une chromatographie en phase vapeur du mélange réactionnel 
a permis d'isoler à côté du produit principal 5 b, déjà obtenu à partir 
de 1 b, deux autres composés auxquels les spectres de R. M. N. permettent 
d’attribuer les structures 7 et 8 résultant respectivement d’une cyclisa- 
tion de la phénylhydrazone intermédiaire avec élimination de méthanethiol 
pour le premier et d’un déplacement nucléophile d’un des atomes de soufre 


par l’azote suivi de cyclisation pour le second. 


Cs Hs e 
H | | 
*° + N SCH; 
O: S 
C, ls NI— NH, N7 7 
O2 PT 
C H H 
CH. Ke NSCH:; CH 

| 

H 

6b  5b 

Ce Hs Ce H3 


_vN EX Sy" Ss 


np H/ SSCH: 


7 


7 : (ur ) liquide incolore; spectre de R. M. N. (CCI,) : à — 2,19 (s), 
protons à; d—3,28 (s), proton B; à —6,10 (s), proton y; à — 7,0 à 7,7, 
protons aromatiques. 

8 : (ruv20 %) liquide incolore, spectre de R. M. N. (CCI,) : à — 2,29 (d); 
J— 0,8 c/s, protons a; 8— 2,46 (s), protons B; à — 5,98 (q); J— 0,8 cjs, 
proton y; 07,35 (m), protons aromatiques. 

Enfin nous avons étudié la réaction de l’aniline et du dithioester 6 d 
selon une méthode décrite par Mayer et Hartmann (‘). Nous n’avons pas 
obtenu le phénylamino-3 phényl-3 propénedithioate de S-méthyle 
attendu [(‘), (*)}] mais nous avons isolé avec un rendement de 30 %, le 
composé 9 résultant d’un déplacement nucléophile des soufres par l’azote. 





; 
-H H C;H 
0 +8 0” SN” Fi 
Ce I NH 
À — | .| 
C C C 
CeHi/ Se NSCH: CH Sc NNH—Ce H; 
| ( 
H H 
6 d " 9 


9 : F 1300 cristaux jaunes (éther de pétrole-benzène). 
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Spectre de R. M. N. (CDCI); : Ô— 5,63 (s), proton «; d — 6,41 (s élargi), 


proton B; — 7,0 — 8,0, protons aromatiques; d — 13,41 (s), proton Ÿ. 


- TABLEAU A. 
Conditions (*) 


Composé. expérimentales. Rdt (%). F (Co). R. M. M. Protons 
20, 1h 64 118-123 2,15 (5); 2,33 (s) a 
(MeOH) 8,35 (s) B 
7,0 à 7,5 (m) Y 
5,39 (ss) Ô, € 
dd: 10 Mn rv100 112—113 2,17 (s); 2,35 (s) a 
(MeOH) 8,35 (s) 6 
7,0 à 8,0 (m) % Ô 
6,974 (ss) ‘ Ë 
LC 7h, HCI 93 85-89 2,26 (S); 2,39 (s) æ 
(EP-MeOH) 1,5 à 3,0 (M) 8 et y 
6,6 à 7,3 (m) à ete 
SE . oh 78 94-96 2,41 (s) a 
(EP-MeOH) 8,58 (s) 6 
7,0 à 8,0 (m) Ÿ 
9,00 (s élargi) Ô 
D Ciiise 24h 80 69,5—-70,5 1,91 (5) a 
1h 3omn, HCI 84 (EP) 7,87 (s) B 
71 à 7,9 (m) Y et ô 
D bris 8h, HCI 79 liquide 2,11 (5); 2,19 (s) a et B 
litt. (1) 5,98 (s) Y 
. 7,0 à 7,7 (m) Ô 
DC. 48h, HCI 60 52—56 2,10 (s) æ 
(EP) 1,8 à 3,0 (m) B et y 
6,8 à 7,8 (m) à 


(*) Durée du chauffage à reflux dans un mélange eau-éthanol. À l’exception de 5 b 
isolé par C. P. V. tous les composés obtenus sont des solides jaune pâle. 


N.B. — Les spectres de R. M. N. ont été déterminés sur appareil 
« Varian » À 60; les positions des signaux sont indiquées en parties par 
million (3) par rapport au tétraméthylsilane en référence interne (à — o), 
les couplages en cycles par seconde (c/s); s, d, q, m désignent respective- 
ment un singulet, un doublet, un quadruplet, un multiplet. Tous les 
composés décrits ont donné des analyses (C, H, N, S) satisfaisantes. 


(*) Séance du 15 janvier 1968. 

(!) K. Von AuweERrs et F. BERGMAN, Ann. Chem., 472, 1929, p. 287. 

() D. M. BurNess, J. Org. Chem., 21, 1956, p. 97. 

() R. GommPER et W. TôPrL, Chem. Ber., 95, 1962, p. 2881. 

(*) T. L. Jacogs, Pyrazoles and related compounds dans ELDERFIELD : Helterocyclic 
compounds, 5, John Wiley and Sons, 1957, chap. 2, p. 46. 

(5) À. MAYER et H. HARTMANN, Chem. Ber., 97, 1964, p. 1886. 

(5) M. SAQUET et A. THUILLIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1582. 

(7) M. SAQUET et A. THUILLIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2841. 

(8) A. THUILLIER et J. VIALLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1398; 1962, p. 2182, 2187 
et 2194. 


(Faculté des Sciences, Laboratoire de Chimie, Caen, Calvados.) 


= 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par résonance magnétique nucléaire de la 
complexation du pyrrole. Note (*) de Mlle Manie-THÉRÈSE CnENoN et 
Mme Nicoze Luueroso-Baner, transmise par M. Paul Pascal. 


Dans le cadre d’une étude quantitative de la liaison hydrogène, relative à des 
composés aromatiques [('), (?}}, nous donnerons les résultats obtenus, par double 
résonance, sur l’autoassociation du pyrrole et sa complexation en présence d’acétone. 
Les valeurs des constantes de complexation, K, et des déplacements chimiques, ô,, 
du proton engagé dans le complexe ont été déterminées à 15, 35 et 55°C. 


Différentes techniques ont été utilisées, tant pour étudier l’autoasso- 
ciation du pyrrole que sa complexation en présence de solvants basiques, 
accepteurs de protons : infrarouge [(®), (*), (“)]}, méthodes diélectriques 
[(5), (7), (9)], cryoscopie (*). Peu d’études, par contre, ont été effectuées 
par résonance magnétique nucléaire, la largeur de la raie du proton fixé 
à l'azote nécessitant l’utilisation d’un découpleur hétéronucléaire. Signa- 
lons néanmoins une étude due à Happe (‘°), relative à l’ensemble des 
protons de la molécule, NH, H, et Hy3, mais effectuée en référence interne. 
Les autres travaux ne concernent que les protcns du cycle. 

Nous avons fait une étude de l’autoassociation du pyrrole, en référence 
externe, en utilisant trois solvants inertes : le tétrachlorure de carbone, 
le fréon’112 et le cyclohexane. Nous avons d’autre part étudié, à différentes 
températures, les mélanges ternaires : pyrrole-acétone-cyclohexane, afin 
de déterminer les constantes et l’enthalpie de formation du complexe 
pyrrole-acétone, ainsi que la répercussion de Aa complexation sur les 
déplacements chimiques des protons du cycle. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les spectres ont été enregistrés sur un 
spectromètre « Varian À 60 » muni d’une sonde à température variable, 
auquel a été adapté un découpleur hétéronucléaire. 

La technique des bandes latérales a permis de repérer avec précision 
les déplacements chimiques par rapport à une référence externe, placée 
dans un capillaire. Le pyrrole a été distillé chaque jour avant utilisation 
et sa qualité chaque fois contrôlée par la position du pie NH qui, en 
référence externe, est très sensible aux traces d’impureté. La structure de 
ce pic en quintuplet constituait un test supplémentaire de pureté. 


AUTOASSOCIATION DU PYRROLE. — Nous avons déterminé les courbes 
donnant le déplacement chimique des protons NH, H, et Hs en fonction 
de la concentration du pyrrole dans le solvant inerte. Les extrapolations 

C. R., 1968, 1er Semestre. (T. 266, N° 5.) Série C — 19 
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à dilution infinie de ces courbes donnent les déplacements chimiques 
relatifs aux différents protons du monomère. Les extrapolations obtenues 
lors de la dilution dans le tétrachlorure de carbone et le cyclohexane 
appellent différentes remarques : 


:— Pour un même solvant, les déplacements chimiques du monomère 
varient avec la température. L'influence de la température semble par- 
ticulièrement importante dans le cas où le solvant utilisé est CCI, : la 
variation du déplacement chimique du NH dans le monomère atteint 7 c/s 
pour un intervalle de température de 600C et suggère une interaction 
spécifique pyrrole-CCl,. Pour un intervalle de température de 550, la 
variation est seulement de 0,6 c/s dans le cas de CH: : elle pourrait 
être attribuée à l'influence de la température sur l'effet de solvant (‘{). 


— En ce qui concerne les déplacements chimiques des protons du 
cycle, 1l est nécessaire, pour pouvoir interpréter leur variation, de connaître 
les effets de solvant qu’ils subissent, indépendamment de la répercussion 
de l’autoassociation. Dans ce but, une étude de l’effet de solvant sur les 
protons du N-méthylpyrrole est en cours. 


— Une étude quantitative de l’autoassociation du pyrrole, basée sur 
‘les seules données de la résonance magnétique nucléaire, semble difficile. 
Il est en effet impossible, quelle que soit la référence utilisée (interne ou 
intramoléculaire), d’éliminer l'effet de l’anisotropie magnétique : les 
courbes donnant le déplacement chimique du groupement NH indiquent 
toujours un abaissement du champ de résonance avec la dilution. Il n’est 
alors pas possible d'évaluer les contributions respectives des trois facteurs 
qui interviennent lorsque varie la concentration : | 


- — la perturbation due à la formation de la liaison one 


— la modification de l’effet d’anisotropie magnétique du milieu lorsque 
varie la proportion des molécules aromatiques et non aromatiques ; 

— la répercussion, sur le proton du groupement NH, de l’amsotropie 
intrinsèque des polymères. 

Lorsque la concentration en pyrrole diminue, la rupture des liaisons 
hydrogène provoque un déplacement vers les champs forts, toujours 
masqué par l'effet prédominant des autres facteurs qui provoquent au 
contraire un déplacement vers les champs faibles, quel que soit le modèle 
de polymère envisagé. Dans ces conditions, 1l ne paraît pas valable, 
contrairement à ce qui a été fait (*°), d'utiliser les seules données expéri- 
mentales de la courbe de dilution pour calculer une constante d’auto- 
association. 


CoMPLEXATION DU PYRROLE AVEC L'ACÉTONE. — Nous avons étudié la 
complexation du pyrrole avec l’acétone en milieu cyclohexanique. 

La méthode utilisée [(‘?), (**)], permet d’éliminer de façon rigoureuse 
les effets de l’autoassociation et de l’anisotropie magnétique, la déter- 
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mination de la constante de complexation n’utilisant que les extrapo- 
lations à dilution infinie du déplacement chimique du proton du soluté. 
Le seul modèle d’équilibre qu’on peut alors envisager correspond à la 
formation du complexe 1-1. 


, . . « . . de . . 
Ces déplacements chimiques à dilution infinie, Ô., correspondent à 


c C) 
1+(1— x) K (le) 
Ye 


expression dans laquelle K est la constante de complexation (exprimée 
en fraction molaire), Y,, Ys# Ye Sont respectivement les coefficients d’acti- 
vité du pyrrole (A), de l’acétone (B) et du complexe (C), x° est la fräction 
molaire de solvant inerte, à est le déplacement chimique du proton 
engagé dans le complexe, l’origine des déplacements chimiques étant 
celui du monomère. | S 

L’extrapolation des courbes donnant K(YiY1/Yc) = f(x:), pour x, +1, 
permet d'atteindre K, les espèces chimiques en équilibre étant alors infi- 
niment diluées dans le cyclohexané, système de référence pour lequel les 
coefficients d’activité sont pris égaux à 1. L’extrapolation de la courbe 
dc— f(x) pour x°—>1 donne, dans les mêmes conditions de milieu, le 
déplacement chimique du proton engagé dans le complexe par rapport 
à celui du monomère. 


15€. 35 oC. | 55 oC. 
om —— mm 
TaTs: KTaTS. KA. 

æ°. 6(NH). Ye 6e. (NH). TC ô. S(NH).  Yc e. 

0,700... — — — 111,5 16,5 134,0 — — ._— 
0,800... — — — — — — 91,6 11,5 131,4 
0,850... 111,4 23,6 142,6 95,4 16,4 134,2 83,2 11,2 132,7 
0,900... 100,4 24,0 142,6 83,3 16,3 134,4 70,1 11,0 134,1 
0,950... 797,7 24,3 142,2 60,3 16,3 134,5 47,3 10,7 135,7 
0,970... 59,7 24,4 141,5 44,1 16,2 134,7 32,9 10,6 136,3 

0,985... 37,8 24,5 140,9 — — — _ — — 

Pons 0 24,6 141 0 16,2 135 1) 10,6 138 
RÉSULTATS. — Les réseaux de courbes correspondant aux systèmes 


ternaires pyrrole-acétone-cyclohexane ont été déterminés à 15, 35 et 550C. 


Les résultats rassemblés dans le tableau sont ceux obtenus 


4 


à par 


tir des 


mesures effectuées en référence externe; les déplacements chimiques ont 
été corrigés des effets de susceptibilités magnétiques (!*) et sont donnés 
en cycles par secande. La précision sur les extrapolations est de + 0,5 cjs. 
_La concentration minimale en pyrrole des solutions était de 0,008 f. m. 


L’erreur moyenne sur K et sur à est de l’ordre de 5 %. On a déterminé 


4 


AH = — 4,0 + 0,4 kcal/mole. On peut comparer ces valeurs à celles 
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obtenues par infrarouge (*), pour le système pyrrole-acétone-tétrachlorure 
de carbone : K = 1,9 l/mole — 19,6 en f.m. à 2230C. A 220C notre 
valeur serait K — 20,8 en fÎ. m. 


L'étude du système pyrrole-diméthylsulfoxyde-fréon 112 est en cours. 
L'ensemble de nos résultats, ainsi que l’étude détaillée des protons du 
cycle, seront publiés ultérieurement au Journal de Chimie physique. 


(*) Séance du 18 décembre 1967. 

(:) M. T. CHENON et N. LUMBROSO-BADER, J. Chim. Phys., 62, 1965, p. 1208. 

(?) D. Baron et N. LuMBroso-BADER, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 1429. 

() N. GoMEL et P. PINEAU, Compies rendus, 252, 1961, p. 2870. - 

(:) J. P. LEICKMAN, Thèse, Paris, 1966. | 

(5) F. CRUEGE, P. PINEAU et J. LASCOMBE, J. Chim. Phys., 64, 1967, p. 1161. 

(5) M. Gomez et H. LumBroso, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 2200. 

(7) M. Gomez, Thèse, Paris, 1963. 

(8) A. WEISBECKER, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 838. 

(°) J. Dos SaAnTos, Communication personnelle. 

(10) J. HaPre, J. Phys. Chem., 65, 1961, p. 72. 

(1) J. BouQuanT et N. LuMBRoso-BADER (à paraître au J. Chim. Phys.). 

(1?) C. LussAN, B. LEMANCEAU et N. SourTy, Compies rendus, 254, 1962, p. 1980. 

(5) C. Lussan, J. Chim. Phys., 60, 1963, p. 1100. 

(:) B. FoNTAINE, M. T. CHENON et N. LuMBRoso-BADER, J. Chim. Phys., 62, 1965, 
p. 1075. 


(Laboratoire de Spectrochimie moléculaire, Faculté des Sciences, 
9, quai Saint-Bernard, Paris, 5° 
et. Laboratoire de Chimie générale I, Faculté des Sciences, 
Moulin de la Housse, Reims, Marne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par spectroscopie infrarouge des effets de substi- 
tuants sur les complexes de transfert de charge. Note (*) de MM. CarisTian 
Laurence et Bruno WVostkowiak, présentée par M. Georges Champetier. 


La relation Av— Av, — ps que nous avons proposée pour les complexes par 
lien hydrogène est étendue aux complexes de transfert de charge. Quelques aspects 
de cette relation sont examinés. 


Il est bien connu (‘) qu’une corrélation étroite existe entre les modifi- 
cations spectrales subies par un vibrateur engagé, soit dans un complexe 
par lien hydrogène, soit dans un complexe de transfert de charge (CTC). 
En particulier, la modification relative de la « basicité » ou de 4 l’acidité » 
d’un vibrateur de fréquence y fixé sur un noyau aromatique, sous l’influence 
de divers substituants ortho, méta ou para, pourrait se calculer grâce à la 
relation 

Av — Avç = po 


pour l’un et l’autre complexe. Nous avons déjà établi cette formule pour les 
complexes par lien hydrogène (?}, nous la proposons aujourd’hui pour 
les CTC. Les symboles p et © ont leur signification habituelle, l’écart de 
fréquence Av étant provoqué cette fois par formation d’une liaison donneur- 
accepteur d'électrons. Pour de nombreux CTC, cette relation s’applique 
convenablement, comme le montrent les tableaux I et IT, aussi bien au 
niveau du vibrateur donneur qu’accepteur d’électrons. 


Le facteur de proportionnalité p dépend de la nature du vibrateur et du 
complexe. Si la fréquence de ce vibrateur suit une relation po à l’état libre 
(vlibre — vibre — p,0) et à l’état complexé (vcomplexé — v,complexé — p.5), 
p est égal à la différence 0, — p, et traduit donc les modifications de la 
répartition électronique autour des atomes vibrants, lors de la complexation. 
En particulier, pour les complexes formés avec les cétones aromatiques 
substituées p est négatif, ce qui est en accord avec la remarque de Susz (*) : 
les électrons à l’intérieur d’un groupe carbonyle qui s’associe, vont dans le 
sens produit par une para-substitution nucléophile sur le noyau. Par contre, 
pour les complexes des benzonitriles avec TiCl, et SnCl,, p est positif 
ce qui confirme que la complexation renforce la liaison C=ÆN, comme le 
montre l’analyse de population électronique effectuée par Purcell (°) sur 
les complexes de l’acétonitrile avec divers acides de.Lewis. 


Le facteur de Hammett os a été utilisé sans correction; l’emploi d’un facteur 
plus élaboré sera discuté par ailleurs (*). Remarquons seulement que nous 
obtenons de bonnes corrélations (tableau I, n°8 7 et 8) avec 5, ou 6, pour 
traduire la substitution en ortho des pyridines ou des anilines. Selon 
Charton (’), dans le premier cas (n° 7, o, ) on observe un effet électrique 
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TABLEAU ÎI. 
Substituants en méla el para. 


Corrélation obtenue (ë). 
ro, 


: Av, (°) 

No Association. Solvant. Vibrateur. (cm1). pe Fr: s. NN. 
lisses Acétophénones-ICN CCL v(C=0) 17 — 7,6 0,945 0,6 10 
Disons » - Le CS: » 20,5 —-I10,7 0,960 0,7: 10 
dites » -]Br CCL » 32,5 —10,2 0,965 1 12 
Aie » -1CI CCL » 38 — 9,3 0,963 0,9 12 
5...,.. Benzophénones-ICN CH » 19 — 9,3 0,970 0,7 5 

"6554. » -IBr CC » 28,8 —10,8 0,945 1 5 
Léo Pyridines-ICN CH y (C—1) 45,5 —-27,9 0,971 1,9 5 
Sos Anilines-ICN CH » 38 — 14,8 0,975 1,1 8 
dise Benzènes-ICN - Benzènes » _ —10,9 0,978 0,8 9 

10 (<)... Benzonitriles-SnCl, CH V(C=N) —27 4,5 0,783 1 8 

5 


LS se » -TiCl: CH:Cl:. » —37,5 3,2 0,703 1,6 


TABLEAU Il. 


Substlituants en ortho (‘). 


Corrélation obtenue (). 
En, 


Av, (°). 
No Association. Solvant.  Vibrateur. (cm-—!}° p. r. s. N. 
Too Pyridines-ICN CH v(C—1T) 45,5 —44,4 0,983 2 5 
Does Anilines-ICN CH » 38 —27 0,976 1,8 4 


(-) Précision sur Av: + 1 cmt. Les mesures sont faites en solution diluée. Les valeurs 
de Av pour l’association n° 10 sont prises dans la référence (*). 


(&) p est déterminé par la méthode des moindres carrés; r, coefficient de corrélation; 
s, écart-type; N, nombre de points. | 


(°) Corrélation obtenue avec 5, (n° 7) et s, (n° 8) pour les substitutants suivants : 
A, 2-CHh, 2-OCHh:, 2-Cl, 2-Br (n° 7); H, o-OCHh, 0-Cl et o-Br (n° 8). 


ortho « anormal » — exaltation des effets inductif o et de champ — et 
dans l’autre cas (n° 8, o,) un effet « normal » — proportionnalité des effets 
de substituant en ortho et en para. Les effets stériques des substituants 
étudiés sont donc faibles vis-à-vis de l’iodure de cyanogène, en dépit du 
fort rayon de Van der Waals de l’atome d’iode. 


L'emploi de cette relation pour prévoir les sites de fixation d’acide de 
Lewis nous semble fructueux. Nous avons étudié la complexation de l’iodure 
de cyanogène avec le benzène, donneur "=, et divers hydrocarbures benzé- 
niques substitués par des groupements dont certains pouvaient se comporter 
comme des donneurs n, en mesurant la fréquence v (C—I) de ICN dissous 
dans ces donneurs. Les variations de densité électronique x sous l’influence 
de substituants étant mesurées par ©, ou Zo,, si ICN se fixe sur les élec- 
trons ñ, les déplacements de la fréquence v (C—I) vers les bas nombres 
d’onde doivent suivre régulièrement la basicité du noyau aromatique et 
l’on doit observer une relation linéaire entre Av — Av, — v, — v et Xo, 


# 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 266 (29 janvier 1968). Série C — 299 


(v étant la fréquence du vibrateur C— TI dans un hydrocarbure benzénique 
substitué et v, dans le benzène lui-même). Cette relation est vérifiée pour 
l’anisole, le parachloranisole, le bromobenzène, le chlorobenzène et l’ortho- 
bromotoluène qui se comportent donc comme des donneurs "ñ, tandis que 
les fréquences observées pour la N, N-diméthylaniline (v,—v—48 cm") 
et pour le thioanisole (v, — v — 34cm‘) les désignent comme des 
donneurs n. 

De plus, pour les complexes de bases ñ avec le phénol,. Yoshida (°), 
constatant que le facteur Z (0, + 6,)/2 traduit mieux les variations de 
basicité du noyau aromatique différemment substitué que XZ6,, en conclut 
que le groupe O —H se place selon l’axe de symétrie d’ordre six du benzène, 
plutôt que sur un carbone particulier. Nous observons au contraire pour 
les complexes ICN-benzènes une corrélation très supérieure avec Xo,. 
Ceci militerait plutôt en faveur de la structure (IT) (*) pour la géométrie 
de ces complexes en solution. 


(1) 


Z 


ht — (7) = 





| 


(*) Séance du 3 janvier 1968. 

(') Voir par exemple, W. B. PERSON, R. E. HumPxrey et A. I. Porov, J. Amer. Chem. 
Soc., 81, 1959, p. 273. r 
(2?) C. LAURENCE et B. WosTkowiIAKk, Comples rendus, 264, série B, 1967, p. 1216. 

() TE. L. Browx et M. Kugora, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 4175. 
(*) B. Susz, Comptes rendus, 248, série B, 1959, p. 25609. 
(5) K. PurceLz et R. S. DrAGo, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 919. 
(5) CG. LAURENCE et B. WosTKowIAK, à paraître. 
(7) M. CHARTON, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 2033. 
(8) E. OsawaA, T. Karo et Z. YosipA, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 2803. 
(°) L. J. ANDREWS et R. M. KEEFER, Molecular complexes in organic Chemistry, Holden- 
Day, chap. III, 1964. 
(Laboratoire de Spectrochimie moléculaire, 
38, boulevard Michelet, Nantes, Loire-Atlantique.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Adsorption de la pyridine sur les électrodes d’or par la 
méthode d'étude simultanée des courbes intensité-potentiel et capacité diffé- 
rentielle-potentiel. Note (*) de Me Monique Penrr, Mme Nouyen 
Van Huowc et M. JEAN CLAviLER, présentée par M. Georges Champetier. 


Les courbes capacité différentielle-potentiel de l’électrode d’or au contact de 
solutions de sulfate de potassium 0,2 M contenant différentes teneurs en pyridine 
ont été étudiées, une première interprétation en est donnée. 


Les phénomènes d’adsorption des molécules de pyridine ont été étudiés 
en détail avec les électrodes de mercure [(‘), (*)]. On n’observe pas dans 
ce cas, de désorption anodique de la pyridine, comme avec les substances 
tensioactives telles que les alcools aliphatiques. On attribue alors aux 
électrons x de l’hétérocycle l’interaction de la molécule avec la surface de 
‘électrode chargée positivement. Le système or-sulfate de potassium 
présentant des analogies avec le mercure en ce qui concerne les courbes 
capacité différentielle-potentiel (*), 1l nous a paru intéressant d’étudier sur 
l’électrode d’or l’adsorption de la pyridine et de comparer son comportement 
à celui du mercure, en particulier dans le domaine anodique. 

La méthode de préparation des électrodes a été décrite précédemment (*), 
ainsi que la préparation des solutions (*). La pyridine de qualité « pour 
chromatographie » n’a subi aucune purification ultérieure. Les courbes 
capacité différentielle-potentiel sont enregistrées suivant une technique 
décrite précédemment (‘). Il faut remarquer que cette méthode donne la 
capacité différentielle dans la plus grande partie du domaine de polari- 
sation à l’exception de zones étroites de potentiel où interviennent des 
réactions d’adsorption ou de désorption. Toutes les courbes données ont 
été relevées dans une solution fortement agitée et désaérée par un barbo- 
tage d’argon ÜÙ contenant de la pyridine à la pression partielle d'équilibre 
de la solution étudiée. 

L'oscillogramme de la figure 1 représente l’enregistrement simultané, 
pour les deux sens de balayage des courbes capacité différentielle- 
potentiel C(V) (en tenant compte de la restriction formulée précé- 
demment) et intensité-potentiel I (V). La courbe C(V) présente quatre pics 
groupés deux à deux dans le domaine de polarisation, chaque pic d’un 
groupe étant lié au sens de balayage; ceux du groupe anodique se situent 
l’un vers + 0,24 V (e. c.s.) (balayage cathodique) associé à la réduction 
des couches d’oxyde ou d’oxygène adsorbé, l’autre vers + 0,29 V (e. c.s.) 
(balayage anodique) dont l’origine n’est pas une réaction faradique déce- 
lable sur la courbe I (V); ceux du groupe cathodique se composent chacun, 
en fait, d’un pic principal et d’un pic secondaire séparés d’environ 0,12 V, 
les pics principaux sont à — 0,66 V (e.c.s.) (balayage cathodique) 
et — 0,65 V (e. c.s.) (balayage anodique), les pics de ce groupe ne sont 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (29 janvier 1968). Série C — 301 


associés à aucune réaction faradique décelable sur la courbe I (V), le seul 
courant observable correspond au déplacement des charges provenant de la 
brusque variation de la capacité au moment du franchissement de la zonc 
de potentiel où ils se produisent. La formation de couches d'oxyde ou 
d'oxygène adsorbé apparaît sur la courbe I (V) de +0,35 V (e.c.s.) à 
+ 1,2 V (c. c. s.), la vitesse de formation étant maximale à + 0,92 V (e.c.s.); 





Fig. 1. — Courbes C (V) (hauf) à 68o Hz et I (V) (bas), du système or-K:S0O, 0,2 M, 
C:HiN 6,1.10-3 M. Vitesse de balayage : 8o mV.s !. Cycle photographié au cours d’un 


balayage permanent du domaine de polarisation. 
0,2 V/carreau sur l’axe X, bord gauche du cadre à “+ 1,2 V (e. c. s.). 


Courbe C(V) : 11,5 2F.cm—"/carreau crête à crête. 
Courbe I (V) : 10,7 xA.cm-!/carreau, courant de réduction porté suivant le sens positif 


de l’axe Y. 
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Fig. 2. — Influence de la vitesse de balayage sur la courbe C (V) à 130 Hz 
du système or-K-SO, 0,1 M, CHisN 6,1.10-3M., balayage anodique. 
1 : 160mV.s-!': 2: 120 MV.s-!'5 3: 8omV.s-!'; 4 : GomV.s-!;: 5: fomV.s-!; 


sur la courbe C (V), simultanément, on observe une légère variation de 
la capacité passant par une valeur maximale à + u,9 V (e. c. s.). La quan- 
tité d'électricité correspondant à la réduction des couches d'oxygène 
adsorbé est de 5ro + 20 C.cm”?, elle ne s’écarte pas de façon signi- 
ficative de celle mesurée lorsque l’électrode se trouve au contact d’une 
solution ne contenant pas de pyridine. On remarque cependant que, dans 
les mêmes conditions de balayage, la capacité mesurée sur l’oxyde en 
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présence de pyridine (12 à 14 WF.cm*?) est toujours inférieure à celle 
mesurée sur l’électrode oxydée au contact d’une solution ne contenant pas 
de pyridine (18 LF.cm”*). 

Il est important de s’assurer que les courbes C (V), relevées au cours 
d’un balayage correspondent à l’équilibre d’adsorption en tout point de 
la courbe. La figure 2 montre que les courbes C (V), en première approxi- 
mation, sont indépendantes de la vitesse de balayage lorsque celle-ci varie 
de 4o à 160 mV.s-* et que les variations de potentiel des pics ne sont 
pas supérieures aux erreurs de mesure. Les principales modifications 
portent sur la séparation entre les pics cathodiques et sur la hauteur 
du pic anodique. 
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Fig. 3. — Courbes C (V), à 380 Hz, du système or-K:S0, 0,2 M, C:H:;N (c) avec : 
1:c—0;,2:c—=1:,2.10 "M; 
3:C—6,1.10 M;4:c—1:1,2.10 M; 5: c — 6,1.10—M; 6 : c — 6,1.10 M. 


La figure 3 va nous permettre d'interpréter partiellement les courbes C (V) 
obtenues pour différentes concentrations en pyridine en les comparant 
à celle de l’électrode d’or au contact de l’électrolyte support. Nous ne 
considérons ici que le balayage anodique. À l’extrémité cathodique 
— 0,9 V (e. c.s.) toutes les courbes tendent vers la même valeur de capa- 
cité (23 LF.cm”*), ceci permet de supposer que la pyridine comme dans 
le cas du mercure, se trouve désorbée de la surface. 

Les pics cathodiques qui ont certaines des principales caractéristiques 
des pics d’adsorption observées avec le mercure — même sens de variation 
de leur hauteur et de leur potentiel avec la concentration en pyridine — 
peuvent être interprétés comme des pics d’adsorption, ce que confirme 
la valeur de 10 à 11 HF.cm* qu'atteint la capacité une fois les pics 
franchis. Le potentiel du pic anodique est indépendant de la concentration 
en pyridine + 0,29 V (e. c.s.) et sa hauteur est d’autant plus élevée que 
la concentration est plus faible. Il ne peut pas être attribué à la désorption 
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de la pyridine puisque, du côté anodique de ce pic, la capacité retrouve une 
valeur peu élevée (12 à 14u4 F.cm ?) incompatible avec la valeur de la 
capacité obtenue au même potentiel + 0,7 V'(e. c.s.) sur le métal nu 
(courbe 1). 

Il semble donc que la pyridine reste adsorbée au moins jusqu’à la 
formation de l’oxyde superficiel, ce que confirmeraient les importantes 
modifications cinétiques qu’on observe en comparant les courbes I (V) 
d’une électrode d’or au contact d’une solution de sulfate de potassium (°) 
à celles du système contenant de la pyridine, même à l’état de traces. 

Le tableau ci-dessous résume les variations du potentiel E, du pic 
cathodique principal relevé sur la figure 3 en fonction de la concentration 
molaire c en pyridine, il contient en plus le résultat pour la concen- 
tration 0,61 M. On en déduit une relation linéaire entre loge et E,, 
E, variant de o,r V quand la concentration varie d’un facteur 10. 


HO ie ne 0,61. 6,1.10-%  6,1.10-. 1,23.10-3. 6,1.10-4  1,23.104. 
EL + 0;:01.......... —0 , 83 —0 ,73 —0 ,64 —0, 56 —0, 53 —0,48 


(*) Séance du 22 janvier 1968. 

() L. D. Kiyuxina et B. B. DAMASKIN, Iz0. Akad. Nauk. S. S. S. R., n° 6, 1963, p. 1022. 

(2) B. B. DAMAsKxIN, A. A. SURVILA, S: YA. VASINA et À. I. FEDOROVA, Elektrokhimiya, 
3, n° 7, 1967, p. 825. | 

(5) M. Perir et J. CLAVILIER, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 145. 

(5) J. CLAVILIER, Comptes rendus, 257, 1963, p. 3889. : 

(5) J. CLAVILIER, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 191. 


(Laboratoire d’Électrolyse du C.N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Interprétation de l'effet d’un élément étranger sur les 
phénomènes de restauration observés au-dessus de 78°K dans l'aluminium 
irradié aux neutrons ou aux électrons. Note (*) de Mme Cocerre Duurrov- 
Frois et M. OmourraGeue Dimirrov, présentée par M. Georges Chaudron. 


Nous avons précédemment proposé un modèle théorique permettant d’inter- 
préter les courbes de restauration que nous avions déterminées pour quelques 
alliages dilués d’aluminium, irradiés dans un flux de neutrons rapides, à 78°K 
(AI-Mg, Al-Cu, Al-Ag) (:). Dans cette note, nous nous proposons de montrer que 
ce modèle permet d’expliquer les résultats obtenus après irradiation aux neutrons 
ou aux électrons, sur des alliages contenant d’autres éléments d’addition. Notre 
discussion sera limitée aux phénomènes de restauration étudiés au-dessus de 78°K 
par mesure de résistivité électrique. 


Dans l’aluminium pur, la maJorité des défauts créés à 798°K par 1rra- 
tion aux neutrons guérit au stade [IT entre 165 et 300°K; l’amplitude 
du stade IT reste faible. La présence d’un élément d’addition dans le 
métal irradié produit un excès supplémentaire de résistivité, qui peut 
être attribué à un piégeage par les atomes étrangers de défauts mobiles 
à la température d'irradiation. Au cours de recuits isochrones, cet excès 
s’élimine, suivant la nature de l’élément, soit au stade II, soit au 
stade III (*). 

Notre modèle permet d'expliquer ce comportement en considérant que 
les défauts piégés sont de nature interstitielle et que la force d’interaction 
entre les interstitiels et les atomes étrangers est de nature ‘élastique. 
Nous avons admis jusqu’à présent, que cette force pouvait être reliée 
aux différences de rayon atomique entre l’élément d’addition en solution 
solide et le métal de base. Si le rayon de l’atome étranger est plus grand 
ou sensiblement le même que celui de l’aluminium (cas du magnésium 
ou de l’argent), les interstitiels faiblement piégés sont relâchés et s’éli- 
minent à des températures relativement basses : cette libération provoque 
l'apparition d’un stade II. Si le rayon est plus petit (cas du cuivre), le 
dépiégeage ne peut se produire qu’à des températures supérieures. 

Le rayon atomique de l’élément d’addition (égal à la demi-distance 
interatomique) considéré ci-dessus n’est pas le meilleur critère permettant 
de classer les forces d'interaction entre interstitiels et atomes étrangers. 
En effet, ceux-ci peuvent cnistalliser dans des structures différentes de 
celle de l'aluminium. On peut envisager d’autres paramètres tels que : 
le rayon de Seitz, défini à partir du volume atomique de l’élément d’addi- 
tion; le rayon métallique, déterminé par Linus Pauling pour un indice 
de coordination égal à 12 (ce rayon paraît être un paramètre plus valable 
que les précédents, car la coordinence 12 est celle de l’alumimum où 
l'élément étranger se trouve en solution solide); le «rayon effectif», calculé 
d’après la variation expérimentale du paramètre réticulaire de la solu- 
tion solide en fonction de la concentration du soluté (ce rayon semble 
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devoir représenter le mieux les distorsions introduites dans le réseau par 

‘élément d’addition); le rayon ionique (ce rayon ne paraît pas convenir, 
car il est calculé pour des ions métalliques dans des composés ioniques, 
c’est-à-dire pour des structures électroniques différentes de celles d’un 
métal). 


TABLEAU. 


Variation Aa 


Augmentation du paramètre Rayon Rayon 
du stade II de la solution Rayon de Rayon Rayon ionique 
après irradiation aux solide effect. Seitz métal. : atom. et 
A — A/at %. Tom (À) ro (A) ra(A) r(A). valence 
neutr. électr. (19). (*). CF) 900, (11). ("2). 
Sn.. Oui (7) +0,0185 2,084 1,862 1,623 1,51 ‘ 0,71 IV : 
Mg.. Oui (!'},(*) Oui 6 +0,00364 1,559 1,990 1,598 1,60 0,66 II 
Ga.. — Oui (5) +0,00141 1,480 1,672 1,404 1,215 0,62 III 
Ge... _ Oui (°) +0,00138 1,479 1,751 1,444 1,22 0,53 IV 
Ag.. Oui ('),(*) Non (5) +0,0005 1,447 1,597 1,442 1,44 1,26 I 
Al... — — — 1,429 1,583 1,429 1,43 0,51 III 
Li... Oui (°) — —0,00028 1,420 1,728 1,549 1,515 0,68 I 
Zn... Oui (‘) Oui (*),(°) —o0,00068 1,406 1,537 1,339 1,33 0,74 II 
Si... Oui (!) — —0,00106 1,392 1,684 1,395 1,175 0,42 IV 
Cu... Non ('),(t) Non C ) | —0,00496 1,255 1,413 1,276 1,275 0,96 I 
Mn.. Non () —0,005 1,253 1,428 1,268 1,12 0,80 II 


— 


(*) Rayon effectif rom= rai + (100 V2/4) Aa. 
(**) Rayon de Seitz ro = [(3/47x)Q]"/# (Q, volume atomique). 
(***) Rayon métallique calculé par Linus Pauling pour l’indice de coordination : n = 12. 


Le tableau donne les valeurs des différents rayons, pour un certain 
nombre d’éléments dont l’effet sur la restauration de l’aluminium, irradié 
aux neutrons ou aux électrons à 4,2 ou 780K, a été étudié. Le classement 
par valeur décroissante du «rayon effectif » permet d'expliquer les résultats 
expérimentaux observés au-dessus de 780K. Les éléments d’addition se 
partagent en deux groupes : 

10 ceux qui ont un « rayon effectif » supérieur à celui de l’aluminium 
(Sn, Mg, Ga, Ge, Ag) ou inférieur mais très voisin (Li, Si, Zn) 
[rer — ru)/ru > — 2,6 %] produisent l’apparition d’un stade II impor- 
tant. Ces atomes introduisent dans le réseau des contraintes de compres- 
sion ou de faibles contraintes de dilatation et par suite interagissent 
faiblement avec les interstitiels (°); 

20 ceux dont le «rayon effectif » est nettement inférieur à celui de 
l'aluminium (Cu, Mn) [(rer— ru) /rue£ — 12 %] provoquent une augmen- 
tation du stade III. Dans ce cas les atomes étrangers créent dans le réseau 
des contraintes de dilatation et piègent fortement les interstitiels qui ne 
sont plus libérés à basse température. Seuls, les résultats obtenus par 
Garr et Sosin sur des alliages d’argent irradiés aux électrons sont en 
désaccord avec notre interprétation, mais leurs échantillons ont présenté 
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une restauration anormale aux températures de recuits supérieures au 
stade II (°). | 

La comparaison des rayons de Seïtz et des rayons métalliques, comme 
celle des « rayons effectifs », permet de classer les éléments d’addition en 
deux catégories d’après leur influence sur le stade Il, mais l’ordre du 


k 


classement est légèrement modifié à l’intérieur de chaque groupe. 
Par contre, si nous considérons les valeurs des rayons atomiques, il n’est 
pas possible d'expliquer l’existence du stade II dans les alliages contenant 
du silicium, du gallium ou du germanium (rayons atomiques inférieurs à : 
celui du cuivre). Enfin, aucune corrélation ne peut être établie entre les 
valeurs des rayons ioniques et l'apparition du stade Il. 


(*) Séance du 22 janvier 1968. 

(:) C. FrRois et O. Dimirrov, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1923. 

(©) KR. R. HAsIGUTI, J. Phys. Soc. Jap., 15, 1960, p. 1807. 

(5) A. Sosin et L. H. RaAcHAL, Phys. Rev., 130, 1963, p. 2238. : 

(+) S. CERESARA, T. FEDERIGHI et F,. PIERAGOSTINI, Phys. Lett., 6, 1963, p. 152. 

(5) K. R. GarRr et A. SosiN, Phys. Rev., 162, 1967, p. 669. 

(6) C. L. SNEAD Jr et P. E. SHEARIN, Phys. Rev., 140, n° 5 A, 1965, p. 1781. 

(7) S. CERESARA, T. FEDERIGHI et F. PIERAGOSTINI, Phil. Mag., 10, 1964, p. 893. 

(5) S. CERESARA, T. FEDERIGHI et F. PIERAGOSTINI, Phys. Stat. Soi., 11, 1965, p. 779. 

(°) J.-C. PissAvY, E. BonyouUR, J. HILLAIRET et J. DELAPLACE, 10€ Colloque de Métal- 
lurgie, Presses Universitaires de France, 1966, p. 17. 

(9) Structure: Reports, 19, 1955, p. 16, 22, 28, 31, 34 et 44; 11, 1947-1948, p. 19 et 20; 
12, 1949, p. 15; 13, 1950, p. 6. 

(1) A. Tayzor, X Ray Metallography, John-Wiley fils, New-York et Londres, 
p. 334 et 340. 

("?) L. H. AHRENS (d’après L. PAULING), Geochem. et Cosmochem. Acta, 2, 1952, p. 155. 


(Centre d’ Études de Chimie métallurgique, C. N. R. S., 
15, rue Georges-Urbain, Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 


C. KR. Acad. Sc. Paris, t. 266 (29 janvier 1968). Série C — 307 


MÉTALLURGIE. — Sur l'obtention de nickel de haute pureté par électrolyse 
après purification par la chromatographie d'échange d'ions. Note (*) de 
MM. Vu Quaxc Kinn et Mario Nanpin, transmise par M. Georges 
Chaudron. 


La chromatographie d'échange d'ions se révélait très efficace dans la purification 
poussée du fer (!). Nous montrons dans cette Note qu’elle l’est également dans la 
purification du nickel. Ce procédé permet en particulier, d'éliminer des traces 
d'impuretés du nickel qui migrent mal par fusion de zones tels que le cobalt, le 
fer et le cuivre. 


Des recherches effectuées au Centre d'Études de Chimie métallurgique 

de Vitry, ont montré que certaines propriétés du nickel comme la tempé- 
rature de recristallisation, la résistivité électrique et les caractéristiques 
magnétiques, sont très sensibles à la pureté du métal [(*), (*)]. Le nickel 
destiné à ces études était purifié dans notre laboratoire par la fusion 
de zone. Cette technique n’a pas permis d’éliminer le cobalt, le fer et le 
cuivre. En effet, le cobalt ne migre pas tandis que les déplacements du fer 
et du cuivre restent très faibles après plusieurs passages de fusion de zone (*). 
Nous nous sommes donc proposés de purifier le nickel par la chromato- 
graphie d’échange d’ions, méthode qui a. donné de bons résultats dans 
le cas du fer (). 
_ Le principe de cette purification consiste à séparer de la solution de 
chlorure de nickel, les impuretés ayant une faible constante d’élution (*) 
par une fixation sélective sur résine échangeuse d’anions en milieu 
chlorhydrique. Dans ce milieu la solubilité du nickel varie fortement avec 
la molarité d’acide de la solution (°). Nous avons déterminé à la tempé- 
rature ambiante, la concentration en nickel dans des solutions saturées 
de chlorure de nickel en milieu chlorhydrique de différentes molarités. 
Les résultats montrent que la solubilité de Ni(Il) décroît rapidement 
lorsque la concentration en HCI augmente (fig. 1). 

Lorsqu'on fait passer dans une colonne de résine 4 Dowex 1- X 8 », une 
solution de Ni(IT) en milieu HCI oM, les éléments ayant une faible cons- 
tante. d’élution sont retenus dans la résine. Tel est le cas de Cu{IT), Co(Il), 
Fe(IIl), Cr(VI), Mo(VT), W(VI), U, V(V), Zn(Il), Ga(IIT), Sn et Sb. 
Le nickel sous la forme Ni(IT) est entraîné dans l’effluent ainsi que les 
éléments ayant une constante d’élution relativement élevée. 

Nous avons établi le chromatogramme de la purification en représentant 
la progression des éléments le long de la colonne de résine, en fonction du 
temps t (fig. 2). Nous avons montré (**) que cette progression est exprimée 
par l'équation d= EDt/A, E est la constante d’élution de l’élément 
considéré; D, le débit de la solution sensiblement constant; À, la section 
de la colonne. À une longueur donnée L du lit de résine, correspond un 
volume maximal de la solution à purifier, qui est inférieur au volume de 


| 
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rétention théorique V,. On a 


V, = A AL($ = 8) 3 d'où Nu A:AL, 
Î 


E; et À; sont respectivement la constante d’élution et le cæfficient de par- 
tage de l’impureté; B, la fraction d’espace interstitiel se trouvant entre les 
grains de résine. Sur le chromatogramme de la figure 2, les éléments dont 
les droites représentatives se situent au-dessus du point Î, restent fixés 
dans la résine après la sortie de Ni(Il). 


[N] 
SE 


150 
100 


S0 


[Hc1] 
5 10 M 


Fig. 1. — Variation de la solubilité de Ni (Il) 
en fonction de la concentration en HCI. 


La solution effluente de chlorure de nickel, séparée de son excès d’acide, 
convient à l’électrolyse (”). Cette opération s’effectue dans des conditions 
analogues à celles relatives à l’électrodéposition du fer (*°). 

Les dépôts électrolytiques de nickel purifié ont été soumis à l’analyse 
par radioactivation à la pile atomique et par étude du spectre du rayon- 
nement Y (‘). Le tableau I donne les résultats d'analyse avant et après 
la purification par échange d'ions, ainsi que du nickel purifié par fusion 
de zone à 22 passages. Ce tableau montre qu'après la fusion de zone, les 


TABLEAU I. 


Après fusion Après échange d’ions. 
Nickel initial de zone. EE, 
(d’origine Nickel ZF 22 C Un passage Deux passages 
carbonyle). (*). de colonne. de colonne. 
Cobalt. ss ses, 7:9 . 5,3-7,8 Z 0,1 Z 0,1 
Perssssshideissalds 93 93-102 9,1 3,5 
Cuivre............. 37-60 12—14 . 0,46 0,12 
Molybdène......... — 0,02 Z 0,05 Z 0,05 
Tungstène.......... — 0,01 0,005 ÆZ 0,001 


Paocsk/Poosox X 104...... 70 50 36 30 
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teneurs en cobalt et en fer restent sensiblement les mêmes, celle en cuivre 
est peu diminuée. Par contre, ces teneurs sont nettement abaissées dans 
les échantillons. de nickel échangé. Nous y figurons également le rapport 

de résistivité Pssr/Osvr qui indique le degré de pureté globale de chaque 
nickel. Le nickel échangé à r passage de colonne paraît ainsi plus pur que 

le nickel de zone fondue à 22 passages ZF 22 C. 

Nous avons également obtenu de bons résultats en opérant l’échange 
d'ions avec une solution de chlorure de nickel neutre et très concentrée. En 
effet, dans une telle solution, les différents éléments existent aussi sous 


Re ea te A F k 
Ni (11) + HCL 9M , 9M 


O: 2 4 6 (a) res 
Fo - Falll)=Zn(il) o(vD)-Wwy D. 
ot) FERA VA UE SDS Yo [ 
: se 
Cul \ \ 
20 !1) \ 
\ \ 
\ 
\ 
Z Fa 1 
Z 4 
40 a 





NiQID) 
Cm d 


Fig. 2. — Chromatogramme représentant la progression de divers éléments dans la résine 
en fonction du temps. 


forme de complexes anioniques chloro-métalliques, comme en milieu 


acide concentré. Nous indiquerons, dans une prochaine publication, les 
résultats favorables obtenus en milieu neutre. 


En conclusion, le nickel obtenu par électrolyse après purification par 
échange d’ions est de haute pureté, en particulier vis-à-vis des éléments 
migrant mal par fusion de zone. Nous avons ainsi résolu un problème 


analogue à celui qui s’est posé dans la purification du fer (*). 


(*) Séance du 18 décembre 1967. 


() Vu QuanG KiIn«x, (a) Comptes rendus, 260, 1965, p. 6907; 262, série C, 1966, p. 204; 


(b) Colloque international sur le fer de très haute pureté, C. N.R.S., Paris, septembre 1966 
(à paraître dans Mém. scient. Rev. Métal., 1967). 


(2) B. Dugors et O. Dimrrrov, Mém. scient. Rev. Métal., 61, 1964, p. 805; Comptes 
rendus, 261, 1965, p. 433. 


(5) P. MERKLEN et O. Dimirrov, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 967 
() B. Dusors et A. M. Wacxe, Rev. Nickel, 30, n° 6, 1964, p. 157; B. Dugoris, Thèse 
Docteur ès sciences, Paris, 1966 (tableaux III, IV et V). 
(5) K. A. KgBauss et coll, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, D. 935 74, 1952, p. 843; 75, 
1953, p. 1460; Proc. Intern. Conf. Peaceful Uses "Ab Energy, Genève, 7, 1956, p. 113. 
(5) H. W. FooTe, J. Amer. Chem. Soc., 45, 1923, p. 663. 


(7) W. A. WESsLEY et J. W. CAREY, Trans. EL Chem. Soc., 75, 1939, p. 209; J. EL, Chem 
Soc., 103, 1956, p. 296. 


(8) N. DEescHamrs, Thèse de Doctorat, Paris, 1966. 


(Centre d’ Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
C. R., 1968, 1°r Semestre. (T. 266, N° 5.) Série C — 20 
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MÉTALLURGIE. — Sur la dissolution partielle du graphite diffus dans 
l’austénite. Note (*) de M. AmpErRanman BENABDERRAZIK, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Le graphite diffus (!) formé par maintien à 7160C (domaine « + Fe:C) d’un 
alliage Fe-C-Si à 1 % de carbone et 2 % de silicium à partir de germes précréés 
par un revenu prolongé de sa structure martensitique à 420°C (°), se dissout partiel- 
lement dans l’austénite lorsqu’on maintient l’alliage à 900°C (domaine +). 


La comparaison des micrographies 1, 2 et 5 met clairement en évidence 
le phénomène. Elles ont été obtenues toutes les trois sur l’alliage ayant 
d’abord subi une trempe étagée martensitique. go00€ — 00€ — — 1g960C 
puis un maintien de 24 h à 4200C, ce qui, dans le cas d’un alliage aussi 
riche en silicium (*), est suffisant pour créer des germes.actifs à 7160C (?). 
Le maintien de graphitisation de 48 h à 7160C a été effectué en atmosphère 
d’argon. 

La micrographie À, prise sur une surface polie à la poudre de diamant 
de 0,2 L, puis attaquée très légèrement au nital, met en évidence de fines 
particules de graphite très dispersées dans une matrice dont la nature ferri- 
tique est démontrée par la valeur de sa dureté Vickers, H, — 130 kg/mm”. 
Le nombre de particules de graphite est de l’ordre de 16 000 par milli- 
mètre carré. 


La micrographie 2, représente le même alliage après un maintien 1so- 
therme sous vide moléculaire de 5 h à goo°C. On voit que les particules 
de graphite les plus fines (fig. 1 et 2) se sont dissoutes entièrement et 
que les plus grosses se sont affinées et régularisées par dissolution pré- 
férentielle de leurs extrémités les plus’ fines. La comparaison des micro- 
graphies À et 2 avec la micrographie 3 obtenue, dans les mêmes condi- 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Micrographie 1. — Alliage Fe-C-Si à 1 % de carbone et 2 % de silicium, ayant subi une 
trempe étagée 90000 — 09C — — 1960C, puis maintenu 24 h à 42000 [(?), (*)] (création 
de germes) et 48h à 97160C. Polissage au diamant de 0,25 u; très légère attaque au 
nital à 4 %. (G x 500.) 


Micrographie 2. — Même alliage maintenu 5 h sous vide à 9oo°C; polissage au diamant 
de 0,25; pas d’attaque chimique. (G X 500.) 


Micrographie 3. — Même alliage maintenu 24 h sous vide à 900°C; polissäge au diamant 
de 0,25; pas d’attaque chimique. (G X 500.) 
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Micrographie 4. — Alliage dans le même état que pour la n° 2, trempé à o°C, pes au 
diamant de 0,25 x, puis légèrement attaqué au nital à 4 %. (G X 500.) 


Micrographie 5. — Alliage dans le même état que pour la n° 3, trempé à o°C, poli au 
diamant de 0,25 k, attaqué au nital. (G X 500.). 


tions, après maintien isotherme sous vide de 24 h à go00C, montre que la 
dissolution du graphite est très importante. 

Cependant, la première idée qui vient à l'esprit est que le maintien 
à 9000C sous vide peut entraîner une décarburation partielle de l’alliage. 
Les micrographies 4 et 5 montrent qu'il n’en est rien. 


on bre de 





etat initial 
micro. 1 ——-——— 
(01h) {th} (10h) 
log. temps 
Fig. 1. — Variations, en fonction de la durée de maintien à g00°C (domaine *), du nombre 


de particules de graphite, dans Palliage Fe-C-Si à 1 % de carbone et 2 % de silicium 
après : une trempe étagée 9g00° C > o°C —> 196°C ; maintien de 24 h à 420o0C, de 48 h à 
7160C (en atmosphère d’argon) et maintien de durée variable sous vide à goo°C. 


Une légère attaque au niral effectuée sur l’alliage pris dans les états 
représentés sur les micrographies 2 et 3 puis trempé dans l’eau à o0C met 
en évidence une matrice austénito-martensitique d’autant plus nette que 
la dissolution du graphite est plus avancée (micrographies 4 et 5). La dureté 
Vickers atteint alors une valeur de 900 kg/mm* qui confirme que la matrice 
austénitique, stable à gooC, s’est considérablement enrichie en carbone. 


Une étude quantitative menée dans des conditions opératoires analogues 
nous a permis de tracer la courbe de la figure 1 qui représente les variations 
du nombre de particules de graphite en fonction de la durée de maintien 
de l’alliage à g00°C, dans le domaine ÿ. Les comptages de particules ont 


été effectués selon la méthode décrite dans une précédente Note (*?). 
L'erreur statistique est toujours inférieure à + 2,5 %. 
On voit que le nombre de particules dissoutes tend vers une limite 


atteinte un peu au-delà de 10 h de maintien et que la fraction dissoute 
est alors de l’ordre des 2/3 du nombre initial de particules. 
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I1 faut noter qu'une dissolution du graphite se manifeste encore dans 
des alliages de type fonte, non homogénéisables en y, pris dans l’état 
brut de coulée (°). 


Brown et Hawkes (*) d’une part, Wilcock (‘), de l’autre, avaient fait 
des observations analogues qu'ils ont interprétées par une simple coalescence 
du graphite. | 


(*) Séance du 8 janvier 1968. 

(:) J. Pomey, Revue de Métallurgie, 55, 1958, p. 638 et 725. 

(2) A. BENABDERRAZIK et R. FAIVRE, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1231. 

(*) A. BENABDERRAZIK, Thèses, Nancy, 1966. 

() B. F. Brown et M. F. HAwKESs, Trans. Amer. foundrymen’s Soc., 59, 1951, p. 181. 
(5) J. Wizcock, Springs School, University of Birmingham, 1955. 


(Laboratoire de Métallurgie et Chimie du Solide 
de la Faculté des Sciences de Nancy, , 
associé au C. N. R. S. sous le n° 26, 

Groupe de Métallurgie physique E.N.S.M.I.M., 
parc de Saurupt, Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Étude, par la méthode de Pariser-Parr-Pople, 
du spectre électronique du paraxylylène. Note (*) de M. Craune Leimovici, 
présentée par M. Louis de Broglie. | 


Dans le cadre des études théoriques entreprises sur les dérivés à structure 
p-quinonique [(‘), (?), (*), (*)], nous avons été conduit à appliquer la 
méthode semi-empirique de Pariser-Parr-Pople [(°), (*)] au calcul des 
énergies associées aux états monoexcités, singulets et triplets, du 
p-xylylène. | 

En l’absence de données structurales, nous avons, dans un premier 
stade, déterminé la longueur des diverses liaisons carbonées par itération 
sur les indices de liaison correspondants suivant une méthode empirique 
précédemment décrite et éprouvée [(*), (*)]. 

La géométrie suivante a ainsi été retenue (molécule supposée plane de 
symétrie D») : 








2 3 dis = 1,464 À, di3= 1,363 À  di3—1,365 À 
LS. 12 U a 17 
V7 ee = 6-1-2 = nn) 


Les calculs ont été effectués dans le cadre de la méthode Pariser- 
Parr-Pople dans l’approximation du recouvrement nul. Nous avons 
supposé constante la contribution des intégrales de pénétration à la valeur 
des éléments diagonaux de la matrice du champ autocohérent; le fait 
qu'à chaque.atome du système conjugué aboutissent autant de liaisons 
de même type (deux liaisons simples et une haison double) (*) et la très 
faible valeur de l’affinité électronique de l’orbitale 2p7r de l’atome de 
carbone (0,03 eV) [(*), (*)] justifient d’ailleurs cette hypothèse. 

Les intégrales de cœur associées aux différentes liaisons chimiques ont 
été évaluées à partir de la relation précédemment établie (*) de façon 
à rendre compte des spectres électroniques de l’éthylène et du benzène 


peœur — — 2 423 exp(— 4,96 dec). 


Enfin, pour une charge nucléaire effective de 3,25, la valeur de l'intégrale 
coulombienne biélectronique monocentrique (CC|CC) a été prise égale 
à 9,83047 eV (°), seule une valeur de cet ordre permettant, dans le cadre 
des approximations de Pariser et Parr, de reproduire la différence d’énergie 
expérimentale entre les états singulet et triplet de l’éthylène (*). 

Dans ces conditions, le spectre électronique du p-xylylène a été calculé, 
en tenant compte de l’interaction de toutes les configurations mono- 
excitées du système * et de la distinction en états plus ou moins proposée 
par Pariser (*) pour les polyacènes. Le tableau suivant résume les résultats 
ainsi obtenus pour les énergies des. états excités (rapportées à celle de 
l’état fondamental) et les forces d’oscillateurs associées aux diverses 
transitions à partir des états de référence. | 
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Énergie f Énergie ST 
État. (eV). (C. G. S.). État. (eV). (C. G. S.). 
0,000 Référence — — 
Ages os 6,528 0 A chose 6,528 0,721 
10,891 o 10,891 0,003 
6,478 0 3,896 0 
+ ? . 3A+ 
At euueee . | Afeccrese . : 
- 5,740 O ns 5,740 0,163 
1B1, "0... 9,517 0 Big... 9,517 0,012 
5,181 0 : 3,771 O0 
1R+ ? 3R+ 3 
B',. .... 8,872 0 Bi, re 8,180 0 
Baisse 7,653 . © Be 7,653 : O 
4,724 1,230 2,079 Référence 
7,386 0,156 4,696 0 
Bone issss 7,459 0,964 Bears. 6,637 0 
8,993 0,040 8,815 O 
11,653 0,040 11,517 0 
Bros isente 7,617. 0 1Biisssess 7:617 1e) 
(Br. 9,921 0,231 Bi: 9,560 0 


Les résultats indiquent par conséquent que le premier état excité, 
singulet ou triplet, est de nature B:,. 

En spectroscopie d'absorption, le calcul laisse donc prévoir une première 
transition très intense à 263 my (‘AE — 4,72 eV; = 1,23 C. G.S.), pola- 
risée suivant l’axe des carbones extra- -cycliques, suivie de quatre tran- 
sitions toutes interdites par symétrie. En raison de la forte séparation 
des deux premières transitions permises (AÀ © 100 mp), on ne doit attendre, 
dans la région des longueurs d’onde supérieures à 190 mp, qu’une seule 
bande d’absorption due à la première excitation ‘B;,< ‘A. 

En spectroscopie d'émission, les éventuels phénomènes de phospho- 
rescence seront essentiellement dus au retour ‘A7<— B;,. | 

Expérimentalement, Tanaka (‘°) ne note qu’une seule bande d’absor- 
ption dont le maximum se situe entre 274 et 277 my, soit 4,5 eV en moyenne. 
L'énergie précédemment calculée se trouve donc en accord très satisfaisant 
avec cette seule donnée expérimentale actuellement disponible. 


Séance du 6 décembre 1967. 
. LerBovictr et J. DEscHAMPS, Compies rendus, 261, 1965, p. 5487. 
. LErBovici et J. DESscHAMPS, Theoret. Chim. Acia, 4, 1966, p. 321. 
. LerBovict et J. DEscHAMrps, Theoret. Chim. Acta, 7, 1967, p. 157. 
. LErBovIcI, Thèses, Bordeaux, 1967. 
. PARISER et R. G. PARR, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 466 et 767. 
J. À. Popze, Trans. Faraday Soc., 49, 1953, p. 1375. 

. HINZE et H. H., JAFFE, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962 pe. 540. 
. LEROY, Bull. Soc. Chim. Belgique, 73, 1964, p. 166. 
) R. PARISER, J. Chem. Phys., 24, 1956, p. 250. 
0) I. TANAKA, J. Chem. Soc. Japan, 75, 1954, p. 320. 
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(Laboratoire de Chimie structurale 
du Collège Scientifique Universitaire associé au C. N. R.S., 
avenue Philippon, Pau, Basses-Pyrénées.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Ætuda de la dégradation thermique du composé 
d’addition BaC:0,, H:C:0,, 2 H,0. Note (*) de M. JEan-CLaune Murin 


et Mme Ginerre WVATELLE-Manion; présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude thermogravimétrique et radiocristallographique de la thermolyse de 
l’oxalate acide hydraté BaC:0:, H:2C:0:, 2 H:0 a permis, avec la détermination 
du diagramme pression-température, la mise en évidence des points suivants : 
nature non stœchiométrique de l’eau d’hydratation, existence du sel mixte 
anhydre BaC:0:, H:C: 0, et départ sans décomposition de l’acide oxalique à sa 
température de sublimation. } 


L’oxalate mixte BaC:0,, H:C:0,, 2 H:0O est obtenu parfaitement 
pur en amenant par diffusion lente, à travers un capillaire, les ions de 
l’acide oxalique au contact d’une solution chlorhydrique de chlorure 
de baryum. Cet oxalate cristallise dans le système monoclinique. Les para- 
mètres absolus de sa maille, les valeurs des espacements relatifs du et 
l'indexation des plans réticulaires correspondants ont été déterminés (). 
La thermolyse de cet oxalate hydraté, effectuée én montée de tempé- 
rature, même très lente, (50C/h), ne permettant pas l'isolement du sel 
mixte anhydre BaC,0,, H:C:0,, nous avons été amenés à opérer par 
une méthode statique dans le domaine où le système est divariant. 
L’échantillon pulvérulent (15 4) est maintenu sous pression de vapeur 
d’eau et température constantes jusqu’à ce que la vitesse de la réaction 
s’annule. L'équilibre stable ou métastable qui est atteint est indiqué 
par le palier du thermogramme et confirmé par la mise en place d’une 
structure cristalline définie. On peut ainsi connaître avec certitude. la 
composition de la phase solide en état d'équilibre stable ou métastable 
avec la vapeur d’eau en tout point du domaine pression-température 
exploré. | 

Les étapes du déroulement de la thermolyse sont les suivantes : 

19 Déshydratation. — La courbe (a) du diagramme pression-température 
de la figure 1 représente la limite du domaine de stabilité du sel dihydraté. 
Chaque arrêt de température opéré dans la zone À au cours de l’enregistre- 
ment d’une isobare entraîne l’apparition d’un palier sur le thermogramme, 
ce qui révèle l’existence d’un hydrate de formule BaC,0,, H:C:0,, xH:0 
avec o<x<2 et prouve la nature non stœchiométrique de l’eau 
d’hydratation. 

Toutefois, les courbes à masse constante tracées en déshydratation et 
en réhydratation ne sont pas superposables. Nous avons représenté sur 
la figure 1 quelques-unes de ces isostères apparentes qui ne sont en 
réalité pour chaque hydrate que les limites de son domaine de méta- 
stabilité. Pour les degrés d’hydratation compris entre 2 et 1, les enthalpies 
et les entropies normales attachées aux réactions varient entre 13,8 
et 18 kcal/mole d’une part, 35 et.41 ue d’autre part. 


316 — Série CG GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (29 janvier 1968). 


Ptorr 





150 ! g 
| | 
j - 
/ 120 g 
85 : + g 
75 | 
+ f + 
: 7 BaC;,0, ,H?2C204 BaC;04 
Q © + 
T TX (al) (t) (cl 
Hp CZ 
50 Si où 
y Q 
D 
25 
+ 
+ 
0 , 
{50 160 t°C 
Fig. 1. — Diagramme pression-température. 
—+—+— Limite du domaine de métastabilité obtenue en déshydratation. 
—6—0— » » » »  réhydratation. 


Le fait que ces courbes viennent buter sur l’isotherme b, le long de 
laquelle s'effectue la déshydratation complète de l’oxalate, entraîne la 
disparition progressive des plus bas degrés d’hydratation au fur et à 
mesure que la pression s’élève.f Notons enfin que les diffractogrammes 
des phases mises en évidence dans le domaine À sont rigoureusement 


identiques à celui du sel initial. 
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Bien que présentant les caractères communs qui viennent d’être dégagés, 
les deux molécules d’eau d’hydratation semblent différemment liées dans 
le cristal. C’est ce que montre l’isobare représentée sur la figure 2 et cons- 
truité à l’aide de la méthode statique. Les deux branches de courbes qui 
la composent présentent un changement radical de pente pour le degré 
d’hydratation 1 H:O et le phénomène d’hystérèse est nettement plus 
marqué pour la première molécule que pour la seconde. 


n.moles ‘H20 
P=4torr 





" 40 50 60 70 80 90 100 t°C 
Fig. 2. — Courbe isobare obtenue par la méthode statique. 
- Déshydratation ; | 
——-——  Réhydratation. 
20 Élimination de l’acide oxalique. — Le sel mixte BaC,0,, H:C:0,, 


apparu le long de la courbe b de la figure 1, se conserve jusqu’à l’isotherme c 
d’abscisses 156 + 30C. La structure de ce sel est caractérisée par. les 
espacements relatifs d,4 suivants donnés en angstrôms : 


dyki er din 7,07 6,50 6,34 6,21 6,00 4,17 4,02 3,89 3,97 3,50 3,42. 
Press ti AF F TF ttf MF TTF. tf ME TE TF 
dut... 3,27 3,17 3,005 2,820 2,952 2,716 2,638 2,540 2,405 2,390 
I........ MF MF AF MF ti AF MF AF Î MF 


dpélosseosses 2,357 2,279 2,228 2,187 2,106 2,070 2,045 1,969 1,941 
Érssss AF MF ttf tf F MF MF ti MF 


(Spectre obtenu au double monochromateur. Laboratoire de Cristallographie de la 


Faculté des Sciences de Nancy.) 


À la température de 156 + 30C, qui est précisément la température de 
sublimation de l’acide oxalique, ce dernier quitte le réseau cristallin qui 
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subit le long de cette isotherme un nouveau réarrangement pour donner 
l’oxalate BaC:0,. L’acide quitte le cristal sans se décomposer comme l’a 
montré sa récupération sur parois froides et son analyse aux rayons X. 
Notons que cet acide peut également être extrait du sel mixte initial 
par simple lavage, opération qui conduit à la préparation de l’oxalate 


dihydraté BaC: O,, 2 H, 0. 


f(*) Séance du 18 décembre 1967. 
(1) A. THRIERR et J.-C. MuTIN, Bull. Soc. franç. Minér.-Crisi. (à paraître). 


(Laboratoire de Recherches sur la Réactivité des Solides, associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, boulevard Gabriel, Dijon, Côte-d'Or.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Siructure cristalline du N-(chloro-4 phényl) phtalimide. 
Note (*) de M. JEan-Pauz Mornow, présentée par M. Jean Wyart. 


Lors de la recristallisation de l’acide N-(chloro-4 phényl) phtalamique 
dont l’étude fait suite à celles des acides N-(a-naphtyl) chloro-4 phtala- 
mique (*) et N-(«-naphtyl) tétrahydro-1.2.3.6 phtalamique [(*), (*)] deux 
formes cristallines distinctes se formèrent : une forme prédominante de 
symétrie monoclinique cristallisant en plaquettes et que les travaux en 
cours identifient à l’acide lui-même et une forme orthorhombique cristal- 
lisant en fines aiguilles de nature chimique alors inconnue. | 

La faible quantité de cristaux dispomibles et leur taille ne permettant pas 
une étude d'identification aisée, nous avons entrepris la détermination 
de cette structure avec, comme base de calcul, l’acide N-(chloro-4 phényl) 
phtalamique. Les paramètres observés sont : à = 5,95 À, b — 27,18 À, 
c = 15,46 À avec le groupe spatial Pbca, Z — 8. Huit molécules d’acide 
donnent pour la densité calculée 1,51 g.cm*. 

1400 réflexions dont 450 nulles ont pu être enregistrées par la oh 
habituelle de Weissenberg avec la radiation CuK., soit environ la moitié 
des nœuds du réseau réciproque. Après lecture des clichés non intégrés 
au moyen d’une échelle visuelle les facteurs de structure normalisés |E;| 
ont été calculés en vue de l’application de la méthode d’addition symbo- 
hique de I. L. et J. Karle (*). La distribution suivante a été constatée : 
0,7 VIE] > 3; 4,5 SH, |E| > 2; 29 %,[E]|>7:; la théorie donne 0, 3, 5 
et 32 % pour une distribution atomique uniforme dans un cristal centro- 
symétrique. Les premières étapes de l’application de la formule 2: ont 
été engagées avec la séquence de départ : 


s. k. k. L LE] (*). 

nee I I *. 9 2,97 

soirs I 2 4 3,30 Origine 
RÉ RS Es 3 I 13 3,00 

dois O O 4 4,54 

Dis sess I I 6 2,70 

Credesones I 23 2 3,30 

desc: 5e I 13 6 2,60 : 


(*) Ces modules | E, | calculés ainsi que la distribution précédente sont donnés pour 
la composition réelle du cristal c’est-à-dire, celle correspondant à l’imide. 


De nombreuses relations conduisant à a—b——1, d——c ont 

J . e. + , . 
permis de limiter à deux le nombre de séquences de signes probables. 
La faible valeur du paramètre a a facilité ce choix par étude de la pro- 
jection okl indiquant que la combinaison c = — d —+1 était la bonne 
solution; elle est légèrement plus cohérente par rapport à ZX. 213 fac- 
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teurs E, indépendants de modules supérieurs à 1,10 permirent de préparer 
les sections de base E;; mais ces dernières laissèrent apparaître 18 pics 
au lieu des 19 attendus pour la molécule d'acide. Ils correspondent en 
fait à la molécule de phtalimide. 


“ou h 
COOH 
2) (3) mr (10) 
C1—< >—NH— do > RCE rs (4) sa (11) 
Ne (12) 
en 


Acide 


Imide 


L’affinement des coordonnées ainsi trouvées a été conduit avec le pro- 
gramme de Busing et Lévy sur « I. B. M. 704 ». Sept cycles d’affinement 
avec des coefficients d’agitation thermique isotrope puis anisotrope (intro- 
duits en raison de la forte agitation du groupe chloré) ont conduit à un 
coefficient d’accord respectivement de 15 et 17 % pour la strate k = 0 
et l’ensemble des réflexions non nulles. La série différence h = o ne fait 
apparaître aucune particularité notable. Ces valeurs élevées sont attri- 
buables pour une grande part aux mauvaises conditions de mesure des 
clichés et à la forte agitation moyenne de la molécule. 


TABLEAU I. 

TX, U. Ze BE. Brre Pas Base < By Pise Base ° 
C:. 0,0165 0,2503 0,1296 5,3 683 ro 69 10 — 74 —2 
Co... —0,1699 0,2728 o,1607 5,5 395 17 67 — 3 — 25 5 
C3... —0,1849 0,3243 o0,1569 4,1 318 13 33 —18 — 46 —3 
C:. —0,0027 0,3504 O0,1182 2,7 257 12 23 2 — 71 4 
Cs.. 0,1981 0,3263 o0,0810 4,8 340 23 36 17 — 30 4 
Cs 0,1957 0,2730 0,0884 4,9 511 16 52 21 — 26 —7 
C:.. 0,1556 0,4343 o0,1553 3,3 250 13 27 —21 5 o 
Gs.. 0,0687 0,4862 o0,1478 3,2 207 12 34 —18 27 3 
Co... 0,17797 0,5292 0,1753 3,7 290 14 31 —12 4 6 
Cio 0,0658 o0,57933 o0,1542 3,7 362 15  ._29 6 16  —1 
C1: —0,1496 0,5721 o0,1072 4,4 497 13 43 29 19 I 
(OT —0,2485 0,5274 0,0769 3,4 2971 15 23 23 35 3 
Cis —0,1314 0,483r o0,0985. 3,3 180 16 26 15 3 —2 
Ci —0,1915 0,4309 o,o8r12 3,4 216 14 24 8 9 o 
Os —0,3549 o,4141 0,0419 3,9 315 14 35 — 7 — 32 I 
Oùc 0,3264 0,4179 0,1984 3,9 240 18 39 &  — 52 6 
Ni —0,0087 0,4044 o0,11617 2,8 126 13 32 4 26 O 
Clis 0,0397 0,1851 0,1289 6,9 851 12 131 16  —142 I 

Erreur standard. 

CG 0,0045 0,0007 0,0014 0,4. 65 2 7 9 17 3 
Oise 0,0029 0,0004 0,0009 0,3 46 2 5 7 13 2 
Nous 0,0036 0,000 o0,0011 0,3 49 2 5 7 13 2 
CL: 0,0012 0,0002 0,0004 0,2 A: I 4 5 II 2 
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Il a été constaté à l’issue de l’affinement que six signes de modules 
|E|>1,5 étaient mal déterminés. La cohésion de ce cristal est assurée 
par des interactions de Van der Waals ne faisant pas intervenir de fortes 
liaisons dirigées. 

Le tableau T indique les coordonnées spatiales et thermiques à la fin 
de l’affinement. 


(*) Séance du 22 janvier 1968. 

(:) J. P. MorNoN, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 286. 
(?) J. P. MorNON, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 192. 
(5) J. P. MorNonN, Acta Cryst., 23, 1967, p. 367. 

(+) J. KARLE et I. L. KARLE, Acla Cryst., 21, 1966, p. 849. 


(Laboratoire de Rayons X de lI.R.C.H.A., 
12, quai Henri-IV, Paris, 4°.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Dosage du carbone dans le fer pur par irradiation 
dans les photons Y. Note (*) de MM. Guzzes ReveL, Tnierry CHAUpRoN, 
Jean-Luc Desrun et PuairiPpe ALBERT, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


i 


Après irradiation dans un faisceau de photons y, le carbone est extrait du fer 
par combustion sous courant d'oxygène. L’activité du ‘'C* provenant de l’échan- 
tillon est comparée à celle d’un étalon de graphite. Les teneurs en carbone trouvées 
dans les échantillons les plus purs sont inférieures à 2.10%. Sur ces mêmes échan- 
tillons les teneurs trouvées par chromatographie en phase gazeuse sont comprises 
entre 2 et 10.10%. 


Le dosage de faibles teneurs en carbone dans le fer pur est étudié au 
Laboratoire de Vitry depuis de nombreuses années (‘). Il y a trois ans 
une nouvelle méthode utilisant la chromatographie en phase gazeuse a été 
mise au point (?). Cette méthode rapide et sélective a permis d'effectuer 
un grand nombre de dosages. Cependant, pour le dosage de très faibles 
teneurs, l’analyse par activation présente plusieurs avantages sur les 
méthodes classiques. Le décapage fait après irradiation permet de s’affran- 
chir de toutes les pollutions de surface et notamment de celles dues à 
l'absorption du gaz carbonique de l’atmosphère par la surface fraîchement 
décapée. Le carbone désorbé par les parois de l’appareil et par le creuset 
ne peut fausser les résultats obtenus. Enfin, l’addition d'entraîneur réduit 
considérablement les risques de pertes par absorption sur les parois de 
l'appareil. | 

Plusieurs réactions nucléaires, faites dans différents flux de particules, 
ont été proposées pour doser le carbone dans des échantillons métalliques (*). 
Nous avons utilisé la réaction ‘?C(Y, n)‘*C*. Le ‘:C* émet un rayonnement 
de $* et a une période de 20,4 mn. 


L’échantillon et les étalons sont irradiés durant 20 mn dans un flux 
de photons ÿ produits par un faisceau d’électrons (caractéristiques nomi- 
nales : 35 MeV, 5o LA). Pour les dosages récents, l’ensemble échantillon- 
étalon était animé d’un mouvement de rotation pendant l’irradiation (*). 


L’échantillon à analyser, d’une masse comprise entre 5oo et 100 mg pour 
une épaisseur de 1 à 2 mm, est placé entre deux étalons. Plusieurs maté- 
riaux ont été successivement essayés comme étalons. L’échauffement dû 
à l’irradiation exclut l’utihsation de produits à bas point de fusion ou 
thermiquement instables. L’hétérogénéité du faisceau de photons y néces- 
site l'emploi d’étalons homogènes et pouvant recouvrir exactement la 
surface de l’échantillon perpendiculaire à l’axe du faisceau. Enfin, les 
variations de l’énergie empêchent d’avoir recours à un étalonnage secon- 
daire fait à partir d’un autre élément que le carbone. Ces différentes raisons 


4 


nous ont conduits à utiliser comme étalon du graphite en feuille mince. 
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TABLEAU I. è 


Teneurs en carbone exprimées en 10% trouvées par 
mm mm 


activation chromatographie 
Échantillons analysés. dans les photons +. en phase gazeuse (?). 

Fer pur industriel (fer OH)... 120—130-114—90-—99-92 79-90-88-88 
Fer électrolytique industriel. 573 2—31 7. ee . Di 
Fer électrolytique industriel 

après refusion sous hydro- 1,2—1,9-1,0—0,9—1,5 

BOB essences 2,0—-I1,8—1,2-I,1 15,5—18,5—16,5-16 

| 0,9—1,2—1,4—0,9 


Fer OH purifié par zone fon- 
due laminé et recuit sous 


hydrogène (D Zo,12-Zo,12-Z0,2 (*) 


(11) Zo,0o16-Z 0,012-Z 0,026 (*) 2,3—-5,7-10—4 , 4—6 


(1) Mesure de la radioactivité du ‘1C* sur 1 mn. 
(II) Mesure de la radioactivité du ‘'C* sur 10 mn. 
(*) Irradiation de ro mn au lieu de 20 mn. 


Les fers analysés étant très purs, les risques d’erreur dus à la formation 
de *!C* à partir d’autres éléments que le carbone sont négligeables. L’uti- 
lisation d’une énergie plus faible pour un flux de photons de même intensité 
serait toutefois préférable. 


Après irradiation, l’échantillon est décapé dans plusieurs solutions acides 
successives, pesé et brûlé sous courant d’oxygène. Le gaz carbonique 
dégagé est absorbé dans de l’amiante sodée. L'activité du ‘!C* ainsi 
recueilli est comparée à celle des deux étalons. La différence d’activité 
entre les étalons placés devant et derrière l’échantillon est, en général, 
de l’ordre de quelques pour-cent mais elle peut atteindre 20 % dans 
certains cas. Nous prenons la moyenne des activités des deux étalons pour 


. calculer la teneur en carbone de l’échantillon. 


Les résultats d’un certain nombre de dosages sont rassemblés dans le 
tableau I. Pour le fer pur industriel préparé par traitements successifs 
d’oxydation et de réduction, les résultats obtenus par activation présentent 
une dispersion plus grande que ceux obtenus par chromatographie mais les 
valeurs moyennes sont en bon accord. La dispersion des résultats d'analyse 
du fer électrolytique industriel est commune aux deux méthodes. Elle 
“est due à l’hétérogénéité de ce métal. Par contre, pour les échantillons les 
plus purs, les teneurs trouvées par chromatographie sont nettement supé- 
rieures à celles obtenues par activation. Nous étudions actuellement l’ori- 
gine des divergences constatées entre les résultats obtenus par ces deux 
méthodes. 


En ce qui concerne la méthode par activation, nous avons vérifié au 
moyen d'essais traceurs au ‘C* que tout le gaz carbonique formé au cours 
de la combustion était recueilli dans l’amiante sodée et nous estimons que, 
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pour nos conditions opératoires, les erreurs provenant de l’étalonnage et 
du rendement de la séparation ne peuvent avoir d'influence que sur la 
dispersion des résultats et non sur leur ordre de grandeur. Ces résultats 
montrent que la teneur en carbone du fer électrolytique est fortement 
abaissée par la refusion. Pour les échantillons obtenus par zone fondue, 
laminés puis recuits sous hydrogène de très haute pureté, la teneur en 
carbone n’est plus décelable même avec une sensibilité de dosage de 2.107*. 
Une sensibilité de 1.10 ° pourrait être obtenue aisément en améliorant 
nos conditions de mesure de la radioactivité. 


Cette méthode de dosage du carbone peut être appliquée aux autres 
métaux purs et nous avons déjà effectué des essais pour certains d’entre eux 
(aluminium, magnésium, zirconium, chrome, etc.). Pour chacun de ces 
métaux, seule diffère la manière de réaliser la combustion. 


(*) Séance du 15 janvier 1968. 

(1) L. Moreau, J. TALBOT et J. BOURRAT, Mém. scient. Rev. Mét., 50, 1953, p. 775. 

(2) J. C. DURANT, T. CHAUDRON et J. MoNTUELLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3109. 

(5) P. ALBERT, ,G. CHAUDRON et P. SUE, Bull. Soc. chim. Fr., 1953, p. 97; P. ALBERT, 
Ann. Chim., 1956, p. 827; P. ALBERT, Ve Colloque de Métallurgie (Les gaz dans les métaux), 
Presses Universitaires de France, 1962, p. 37. 

(*) C. ENGELMANN, P. GRAEFF et C. RE, Aspects pratiques de l’analyse par activation 
au moyen des particules chargées (IIe Congrès Euratom, Liège, 21-22 septembre 1967). 


(C. N.R.S., Centre d'Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, Vitry, Val-de-Marne.) 


\ 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur un oxytellurure de niobium. Note (*) de M. Marcer 
V 
Cuaieeau et Mme Monique SAaNTARROoMANA, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Préparation de Nb:Te;:O: par action du tellurure de magnésium sur le pentoxyde 
de niobium, et étude de quelques propriétés de cet oxytellurure. 


Au cours de recherches antérieures sur la préparation et quelques 
propriétés du tellurure de niobium NbTe, (‘), nous avions signalé que 
certains essais avaient conduit à l’obtention de composés ternaires oxygénés 
dont l’étude serait poursuivie. Ce sont les résultats obtenus dans cette 
voie qui font l’objet de la présente Note. 

Pour préparer de tels composés, nous faisons réagir sur le pentoxyde 
de niobium différents tellurures métalliques qui sont formés dans le miheu 
réactionnel. Pour cela, les mélanges aussi homogènes que possible de 
pentoxyde de niobium, tellure et métal, sont chauffés pendant 3 jours 
à 480°C, en tube scellé sous vide. Les expériences ont été conduites à 
partir de métaux tels que : aluminium, argent, cuivre, magnésium, mercure, 
zinc. De plus, dans certains cas, nous avons fait varier les proportions 
de chacun des constituants. Le tellure, le métal en excès et son oxyde 
formé pendant la réaction, sont alors éliminés par l’acide chlorhydrique 
dilué (10 %) suivi d’acide nitrique dilué (d=1,14). 

Les produits ainsi obtenus sont finalement analysés. Le mercure, le 
zinc et l'aluminium ne nous ont pas permis d'isoler des composés définis 
bien qu'on puisse affirmer qu'une réaction partielle se soit produite. Avec 
le cuivre et l’argent, on constate la formation de tellurites complexes, 
contenant à la fois niobium et cuivre ou argent, dont l’étude pourrait 
faire l’objet de recherches ultérieures. Il convient, cependant, de remarquer 
que l’analyse de ces composés présente dans quelques cas de grandes 
difficultés. Tel est le cas des produits résultant de l’action du tellurure 
de zinc puisqu'il n'existe pas, à notre connaissance, de méthode précise 
de dosage de ce métal en présence de niobium. 

Par contre le tellurure de magnésium conduit dans tous les cas à un 
composé microcristallin exempt de magnésium, de coùleur gris foncé, 
dont la densité pienométrique moyenne déterminée dans le bromoforme 
est d,°— 6,0. À la température ordinaire, son attaque par l’acide chlorhy- 
drique ou par l’acide nitrique est faible, très lente et incomplète; il en 
est de même avec l’ammoniaque concentré. Par contre, 1l est partiellement 
décomposé par l’acide sulfurique (d = 1,83), l’eau régale, l’hydroxyde de 
sodium et l’hydroxyde de potassium en solutions aqueuses à 40 %,. Le 
pyrosulfate de potassium fondu conduit à une solution limpide avec 
perte de tellure. 

C. R., 1968, rer Semestre. (T. 266, N° 6.) Série C — 21 
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Il en est de même avec l’acide sulfurique concentré, à l’ébullition, 
mais cette fois sans perte de tellure. Cette propriété a donc été mise à 
profit pour le premier temps analytique du dosage de tellure qui se fait 
par pesée de TeO: précipité par l’acide acétique, après neutralisation 
par l’hydroxyde de potassium et addition d'acide oxalique pour main- 
tenir l’acide niobique en solution à l’état de complexe. Pour le dosage 
du niobium, ainsi que nous l’avons déjà signalé dans une Note précé- 
dente (‘) et pour les mêmes raisons, 1l est nécessaire d’opérer en creuset 
de silice à partir d’une prise d’essai distincte qui est soumise, à chaud, 
à des attaques alternées par l’acide mnitrique concentré et par l’acide 
bromhydrique (d = 1,38), jusqu’à l’obtention de Nb:0,; à poids constant. 
[Il ne nous a pas été possible de déterminer avec précision la teneur en 
oxygène mais sa présence a été largement démontrée en utilisant les 
méthodes de fusion sous vide soit avec le cyanure d’argent (*), soit avec 
le ferrocyanure de potassium (*). Les résultats relatifs aux deux métaux 
sont rassemblés ci-dessous en regard des proportions relatives de tellurure 
de magnésium et d’oxyde de niobium mis en œuvre. 


Nature du mélange. Nb %tr. Te Ytr. 
; Nb2O;+ 4 MgTe.............. 29,6 57,6 
Nb:20O;:+ 5 MgTe.............. 29,2 63,8 
7" NbO:+ 8 MgTe......,........ 21,3 71,1 


Ils correspondent de façon satisfaisante au calcul de la teneur en niobium 
en tenant compte du poids du composé élaboré. On observe que l’emploi 
de 5 mol de tellurure de magnésium pour 1 mol de pentoxyde de niobium 
conduit à un oxytellurure répondant sensiblement à la formule théorique 
Nb:Tes;O2 (calculé % : Nb, 30,9; Te, 63,7). Les diagrammes Debye- 
Scherrer des produits obtenus sont identiques; ils ne présentent pas les 
raies du pentoxyde de niobium, du tellure libre ni de l’anhydride tellureux. 
Mais ils sont, dans tous les cas, caractérisés uniquement par les raies 
suivantes : 6,41 m; 3,69 f; 3,37 m; 3,21 f; 2,92 f; 2,65 F; 2,34 m; 2,21f; 
2,04 m; 1,78 F; 1,95 f; 1,90 m (*). On peut donc considérer que les réactions 
effectuées à partir de 4 mol de tellurure de magnésium sont demeurées 
incomplètes et que celles qui résultent de l'emploi de 8 mol ont favorisé 
l'inclusion de tellure libre dans le réseau cristallin. 

L’oxytellurure correspondant à Nb:Te:O: est réductible à chaud par 
l'hydrogène. C’est ainsi que le tellure est entièrement éliminé sous forme 
d'hydrogène telluré à 700 et que l’oxyde inférieur de niobium résiduel 
peut être caractérisé par son oxydation avec incandescence à 400 avec 
formation de pentoxyde (). 


En résumé, l’étude de l’action de quelques tellurures métalliques sur 
le pentoxyde de miobium, dans les conditions précisées, a permis d'isoler 
un oxytellurure de niobium correspondant sensiblement à Nb;,Te;O:, 
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non stœchiométrique, à partir du tellurure de magnésium, selon la réaction 


suivante : 
Nb: O0; + 3 MgTe 7 Nb, T'es Où + 3 MgO. 
8 


On peut supposer que l’action du tellurure de magnésium puisse être 
envisagée sur d’autres oxydes. Dans cette voie, nous n’avons expérimenté 
jusqu'alors qu’avec le pentoxyde de tantale. Les premiers essais montrent 
qu’on peut obtenir des oxytellurures de tantale dont la composition varie 
selon la proportion de tellurure de magnésium utilisée par rapport au 
pentoxyde. Par exemple, nous avons pu isoler un composé répondant à 
la formule Ta; Te,O (d,°—6,5 dans le bromoforme) inerte vis-à-vis de 
l’acide sulfurique concentré mais attaquable à chaud par le mélange 
sulfonitrique. Ces résultats confirment notre hypothèse que le tellurure 
de magnésium permettrait de préparer divers oxytellurures à partir des 
oxydes correspondants. 


(*) Séance du 22 janvier 1968. 

(:) M. CHAIGNEAU et M. SANTARROMANA, Comptes rendus, 256, 1963, p. 1797. 

(?) B. Z. SHAKHASHIRI et G. GorDON, T'alanta, 13, 1966, p. 142-144. 

(3) V. G. FIniKkov, Zhur. anal. Khim, 16, 1961, p. 499-500. 

(:) Nous devons ces déterminations radiocristallographiques à Mile M. Guittard du 
Laboratoire de Chimie minérale de la Faculté de Pharmacie (Paris). 

(5) P. Sue, B. S. C., 6, 1939, p. 823-829. 


(Laboratoire des Gaz du C. N.R.S., 
4, avenue de l'Observatoire, Paris, 6°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Action du potassium sur les oxydes de molybdène ei 
de tungstène. Note (*) de MM. Anpré Ilarrerer, Henri Kessier et CLovis 
RuwGensacn, présentée par M. Georges Champetier. 


Les produits bruts Koss; MeO, et leurs dérivés Ko,ssyMeO} (y = 2 ou 3 et 
Me = Mo ou W) obtenus par action du potassium sur les oxydes MeO,, contiennent 
respectivement les phases K:::MeO, et K:c6MeO, toujours accompagnées des 
métaux « ou fMe. È 

Ces mélanges en proportion définies, résultent d’addition (0,5 K par O), puis 
de dismutation irréversibles, suivies éventuellement d'insertion réversible (0,16 K 
par O) dans un métallate alcalin. 


L'action ménagée des vapeurs de potassium sur les trioxydes MeO, et 
les métallates K:MeO, (Me — Mo, W) se résume ainsi : 


(a) © MeO3+2K — [K:5MeO3]+0,5K = [K:MeO;], 
(b) K:MeO,+ 0,66K — Ke+eMeO,+ (0,66 — :) K = K2,66 Me O4. 


Il nous a paru intéressant de compléter les travaux précédents [(*) à (°)] 
et d'étudier plus particulièrement les dérivés des dioxydes MeO.. Ces réactifs 
purs (*), obtenus par réduction des trioxydes MeO., dans l’hydrogène 
humide vers 67500 (7), sont traités par le potassium gazeux, puis les 
produits analysés, selon les techniques antérieurement éprouvées. 

Comme pour les trioxydes [(*), (*), (*)], deux types de produit-limite 
sont obtenus par fixation irréversible puis réversible du métal alcalin selon 


(c) MeO:+(a+b)K —= K;:MeO:+bK = Ko:5MeOs. 
Les limites moyennes atteintes en fonction des températures {; (oxyde 


solide) et t, (potassium liquide), après des durées variables, dans des 
séries d’essais répétés, sont regroupées dans le tableau. 


t, (°C). , (°C). Durée (h). a (fixe). b (labile). t=a+b. 
| MoO: + K. 
250 270 à 300 1000 à 200 1,00 0,30 à 0,35 1,30 à 1,35 
300 320 à 330 66 (*) à 190 1,02 à 1,00 0,30 à 0,33 1,30 à 1,35 
250 350 à 375 170 0,98 à 0,97 0,10 à 0,12 1,08 à 1,10 
300 350 à 400 170 à 190 0,98 à 0,95 0,12 à 0,25 1,10 à 1,20 
250 à 300 700 2 1,00 0,00 1,00 
WO: + K. 
300 320 I à 10 
puis 500 (variable) 1,00 0,00 1,00 
350 370 à 400 120 à 240 1,0 à 0,99 0,30 à 0,34 1,30 à 1,35 


(*) Action intermédiaire de potassium liquide. 


Les valeurs bien reproductibles a— 1,00 +0,02 et b— 0,33 + 0,03 
sont atteintes plus rapidement pour WO;, qu'avec MoO:. Pour ce dernier, 
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les limites précédemment déterminées æ—1,1(3&) à 1,25 + 0,05 (36) 
sont dues à des durées de réaction insuffisantes. 

Par chauffage sous 10 "torr, les produits saturés Ki,:3 MeO2 noirs 
hygroscopiques, pyrophoriques dans l’oxygène, sont transformés lente- 
ment en leurs homologues KMeO, noirs, mieux cnistallisés surtout après 
quelques jours à 450-5o0°C. Ceux-c1 résultent également du traitement 
des dioxydes par le potassium gazeux à 650-750°C ou par le liquide 
à 320-4000C avec distillation de l’excès de réactif. Inversement, la dimi- 
nution de t&, ou l’augmentation de #; permet la fixation du métal alcalin 
labile b. , 


Ces processus, selon les réactions (a) et (c) se résument ainsi 
(d) MeO,+0,667K — Ko5MeO,+0,16K = Ko,çyMeO), 


avec y—=2 ou à et Me — Mo ou W.. 


D’après les diagrammes de diffraction des rayons X Debye-Scherrer, les 
produits Ks,5,MeO, contiennent les métallates [, K:,.MeO, et les variétés a 
ou Me tandis que leurs dérivés Ko,csyMeO, sont des mélanges des 
phases IL, K:s6MeO, avec les métaux « ou Me. Les raies des phases I 
et II (‘), généralement décalées (d—+o,or à 0,02 À) semblent plus 
atténuées dans les clichés K;MoO: et K; WO; que dans ceux de leurs 
homologues K;:MoO: et K; WO:. En ‘outre, dans des conditions brutales 
d'action du potassium sur l’oxyde MoO:, seule la formation de molyb- 
dène métallique est signalée (®). | 

Le chauffage de K:MeO, à 7000C, accélérant et complétant l’élimi- 
nation de la fraction labile b, surtout dans les dérivés molybdiques, trans- 
forme la phase fMe instable en variété «Me. Les phases I subsistant après 
ce traitement thermique, sont converties par des traces d’eau en métal- 
lates normaux K:MeO,, sans modification de composition chimique. 
Ces observations confirment la nature de ces variétés hautes tempé- 
ratures, stabilisées par non-stæœchiométrie ({). 

Le comportement des produits K;MeO, dans l’eau dégazée sous atmo- 
sphère désoxygénée à 20°C est analogue à celui de K;:MeO, [(*) à (°)]. 
Les mélanges KMoO: élaborés entre 500 et 700€, ou leurs homo- 
logues K WO:, conduisent à des solutions aqueuses neutres de métal- 
late K:MeO, sans dégagement gazeux appréciable, et des résidus «Mo 
ou 4aW<+BW adsorbant de l’eau avec des traces d'ions K*. Les bilans 
matière issus des dosages tendent à vérifier une équation simple, diffé- 
rente de celle établie avant saturation (°). 


(e1) K+MeO; — K:MeO;,+ Me. 


Pour les homologues K:,:3MeO: et KMoO: obtenus à basse tempé- 
rature, les analyses sont difficilement reproductibles. L’insoluble noir plus 
ou moins cristallisé et hydraté de formule brute M,MeO», pH:0 (avec 
O<N<O0,02 à 0,1—0<m<0,65 à 0,97 et p variable) est constitué 
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des métaux «Me et/ou Me et d'oxyde amorphe hydraté, conservant un 
peu de potassium. Cet oxyde MeO,, pH:0 peut se former lors de la réduc- 
tion de l’eau dès 200C par les phases Me mal cristallisées dont la réacti- 
vité augmente avec la valeur de b. Simultanément de l’hydrogène est 
‘libéré et s’ajoute à celui dû au métal alcalin labile b qui crée d’ailleurs 
une alcalinité correspondante dans la solution aqueuse : 


2Ki+5Me O2+ 20H20 —+ KeMeO,+Me+2bKOH+6I:  (o<b<o,33), 


(e2) puis Me+(m+p)H:20 — MeO,, pH:0 + ma. 


L'apparition de Me” à partir de Me” traité par K'ne s’explique que 
par une dismutation. 


D'autre part, l’action de l’eau sur les produits K.MeO, se résume 
ainsi [(?), (°), (*)] : 


8 Ki,5+8Mo O3+ (86 +1) H20 
(f) — 5K2MoO;+ 3[MoO]+ (86 + 2) KOH + 40H; avec 0.< b < 0,5. 
4Ka5+6 WOs+ 46H20 -> W+3K:WO;,+ 46KOH + 26H. 


L'identité des rapports a/y —0,5 et b/y —0,16 dans tous les produits 
saturés en potassium labile indique que la fixation réversible b du métal 
alcalin dans K.MeO, s’effectue par la réaction (b:2). 


En définitive, au moins trois processus interviennent dans la formation 
des mélanges K;:MeO, (0,5 y <x<o,66 y et y—2 ou 3) : addition de 
potassium sur MeO,, dismutation d’un composé intermédiaire hypothé- 
tique K.MeO, puis insertion réversible du métal alcalin dans K:,.MeO.. 


Les équations réactionnelles (a) à (f) se combinent et s’explicitent ainsi : 


2 


2MeO:+2,66K —+ 0,66K + 2[K Me O] 
+ 0,66K+K:MeO;+Me = KegeMeO;+Me (ou 2Ki33MeO:), 
4AWO3+8K —+ 2K+4[K15 WO;] 
> 2K+3KWOi+ We = 3K:,66 WOs+ Wg (ou 4K: WOs). 


La lévigation en l’absence d'oxygène des mélanges K;,: WO: obtenus 
dans des conditions ménagées, constitue d’ailleurs une nouvelle méthode 


d'obtention de la phase GW. 


Pour K:MoO:, après une première suite de réactions vraisemblablement 
identiques à celles des homologues tungstiques, l’action de l’eau selon (f;) 
pourrait s'expliquer par la grande réactivité de la phase GMo donnant 
le mélange insoluble [MoO\] : 


(rr+) | 
; 2K++ Mo0;-+ 2Mo + H20 — 3[Mo0]+2K++20H-. 
Enfin, toutes les dismutations observables avant et après le traitement 


par l’eau, infirment une hypothèse antérieure qui faisait intervenir ce 
solvant pour K-:MeO; (*). 


4 
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Le mécanisme de la fixation du potassium et des autres métaux alcalins 
sur les oxydes MeO,, les métallates K:MeO, ainsi que les bronzes K;MeO,; 
retiennent plus particulièrement notre attention (°). 


(*) Séance du 22 janvier 1968. \ 

(*) A. HATTERER, H. KESSsLER et CL. RINGENBACH, Compies rendus, 266, série C, 
1968, p. 286. 

(2) A. HEROLD et A. HATTERER, Comples rendus, 238, 1954, p. 479. 

(5) A. HERoLD et A. HATTERER, Comptes rendus, 239, 1954, p. 880; A. HATTERER, 
Thèse, Paris, 1958. | 

(*) H. KESSLER, A. HATTERER et A. HERoOLD, The alkali metals (International Sym- 
posium, Nottingham, 1966; Special Publication n° 22, The Chem. Soc. London, 
1967, p. 465). 

(5) H. KEssiEr, Thèse, Strasbourg, 1966. 

(5) Fiches ASTM 5-0452-MoO: et 5-0431-WO2. 

(7) G. CHAUDRON, Comptes rendus, 170, 1920, p. 1056; C. CHoain et F. MaRIoN, Jbid., 
292, 1961, p. 3258; J. BOUSQUET et G. PERRACHON, 1bid., 256, 1963, p. 694. 

(8) R. LaAuTIE, Bull. Soc. chim. Fr., 149, 1947, p. 974. 

(°) Le C.N.R.S. a apporté une aide matérielle et le Laboratoire E.S.C.M.-C.M. 
a exécuté les radiocristallogrammes. , 


(Laboratoire de Chimie minérale appliquée, 
École Supérieure de Chimie, 
3, rue A.- Werner, Mulhouse, Haut-Rhin.) 
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pe 7 


CHIMIE. MINÉRALE. — Réactions du chloroaluminate de nitrosyle sur les 
halogénures alcalins. Note (*) de MM. Bernarp VanporPE et PIERRE 


BarsiEr, présentée par M. Georges Champetier. 


Confirmant par voie chimique la dissociation du chloroaluminate de nitrosyle 
en NO+ et AICI;, l’action de NO AICI, sur les halogénures alcalins permet d’obtenir 
les chloroaluminates métalliques correspondants, qui n’ont été préparés jusqu’à 
présent que par synthèse à partir de AlCI;: et des chlorures. Les clichés de diffrac- 
tion X du sel de potassium et de celui de lithium sont donnés ici pour la première 
Tois. 


Le chlorure d'aluminium forme, avec les chlorures d’autres métaux, les 
chloroaluminates correspondants qui sont généralement des sels complexes 
de type MAICI, (M = Li, Na, Ks NH). Si le chloroaluminate de sodium 
NaAICI, a fait l’objet de nombreux travaux (une vingtaine de publi- 
cations depuis 1960), les données bibliographiques concernant les autres 
chloroaluminates sont moins nombreuses, surtout en ce qui concerne le 
sel de L1[(*), (*)] dont la découverte remonte à 1923 (*). Nous nous sommes 
donc plus particulièrement intéressés ‘à ce dernier. 

Nous avons utilisé deux méthodes de préparation de Li AICI,. 

— La première, basée sur le diagramme de Kendall et coll. (*) peut se 


schématiser par la réaction 


(1) AICL+LiCI —+ LiAICL. 


Le solide recueilli après cristallisation correspond, aux erreurs d’ana- 
lyse près, à L1AICI,, alors que le cliché X ne correspond ni à LiCl, ni à AICL. 
— La deuxième méthode — entièrement originale — est basée sur la 
réaction 
(11) NOAICL + LiCI — NOCI+ LiAICL, 


# 


En régime dynamique de 15o2/h, la réaction (II) débute vers 60-709 et 
devient rapide vers 1502. Elle se termine vers 2702. La perte observée 
sur le thermogramme est de 65 mg/mmole. La phase volatile est cons- 
tituée de NOCIL, caractérisé par spectroscopie infrarouge. Le résidu qui 
ne contient plus d’azote, si ce n’est à l’état de traces, correspond à la 
formule Li1AICI,. Le spectre X montre qu’il ne s’agit pas d’un mélange. 
Le schéma réactionnel est donc vérifié. 

Le même mode opératoire permet d'obtenir les chroaluminates de 
sodium et potassium par la réaction générale 


(II) NOAICI,+ MCI -> MAICL + NOCI. 


La réaction classique (IV) sert à tester le chloroaluminate obtenu 


(IV) AICIL: + MCI —+ MAICL. 
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Dans les réactions de type (III), NOCI de la phase gaz a été caractérisé par 
spectrographie infrarouge. Le dosage du résidu montre qu'il ne contient plus 
d’azote et qu’il correspond bien, comme pour la réaction (IV), à MAICI.. 

Nous avons tenté une généralisation de la réaction (III) en utilisant 
non plus les chlorures, mais les bromures et les iodures alcalins. Dans les 
deux cas, la perte de masse correspond à 1 NO+:1X par mole 
de NOAICI, et le résidu est MAICI, pur; NOBr peut être caractérisé dans 
la phase gazeuse. On a donc 


(V) NOAICI,+MX — MAICI, + NOX(NO + X). 


Les réactions (II), (III) et (V) confirment chimiquement la dissociation 
de NOAICI, en NO* et AICE (*). Les réactions observées sont à notre avis 
des réactions entre ions en milieu fondu suivant le schéma général 


(VI) NO++ AICE +M+T+X- — NOX+M+AICT,. 


La réaction (III) a été essayée avec NH.CIL Son interprétation est 
a priori plus difficile. En effet la perte de masse est très supérieure à celle 
que provoquerait un dégagement de NOCI. Nous pensons y revenir ulté- 
rieurement. 

L'étude des clichés de diffraction X a été faite. Le cliché obtenu 
pour, NaAÏCI, est en accord avec les données des tables. Pour Li1AICI, 
et KAÏICI, les résultats (d et I/I.), non publiés à ce jour, sont reportés 
dans le tableau. 








LiAIlCL K AICL. 

| I I I I 
d(A). L' d(A). LL d(À) L' d(A) Le 
Droles se 22,5 2, 30 55e 10 HjOE ss 40 200 sie 60 
4, 80e 10 2,304: 10 HD 25 20 ist 32,5 
hiTosise 30 2e 22,5 DO 5o D, OTeiiss 95 
4,63..... 40 22041244 20 2,705: 597,5 2e ses 27,5 
DjOTiuess, ‘27,9 DIT 20 di. 52,5 2 Ds 42,5 
DD care 82,5 2,04..... 10 dis a 45 2,28...,. 32,5 
Ji TOs sis 7,5 1804: 52.5 25 ete 42,5 F0 ue 37,95 
D O8 65 Oo se 7,5 SA 62,5 2103 27,5 
200 90 17245 35 3,05..... 37,5 DiLO rues 25 
DOS uses 100 LÉ, 70-40 32,5 A ET 100 D Os 10 
D Tec 20 1:08::225 35 D Ode 70 FO 27,5 
D 00e 22,95 100445 27,5 Dis is 70 


(*) Séance du 22 janvier 1968. 

(*) G. MonNiERr, Ann. Chim. (Paris), 13, n° 2, 1957, p. 14-57. 

() G. L. GRoSHEV, Tr. po. Chim. i. Chim. Tecnol., 1, 1964, p. 75-80. 

(5) J. KENDALL, E. D. CRITTENDEN et H. K. MILLER, J. Amer. Chem. Soc., 45, 1923, 
p. 963-996. 

(*) H. HouTGRAAFr, Thèse, Amsterdam, 1954. 


(Faculté des Sciences, Chimie minérale C. 8, 
B: P. n° 36, Lille-Gare, Nord.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Dérivés sulfonylés et sels sulfoniques d’hydraudes 
cycliques. Note (*) de MM. Anpré Le Berre et BERNARD DuMAITRE, trans- 
mise par M. Charles Dufraisse. 


Le composé précédemment décrit comme étant la N-benzènesulfonyidihydro-2.3 
pyridazinedione-3.6 (1) est en fait le N-benzènesulfonylaminomaléimide (2), tandis 
que le corps supposé avoir cette dernière structure est réellement le N-benzènesulfo- 
nylaminoisomaléimide (4). 

La réaction des hydrazides cycliques maléique et phtalique avec un chlorure 
d’acide sulfonique ne fournit pas de dérivés N-acylés mais seulement les composés 
O-monoacylés (6). Ceux-ci sont facilement transformés dans l’acide acétique en les 
sulfonates des hydrazides (7), encore obtenus par simple mélange des réactifs en, 
milieu anhydre. L’existence de ces sels sous une forme tautomère prédominante est 
brièvement discutée. 


On a vu (‘) que les structures. de certains dérivés acétylés de l’imide 
et de l’hydrazide maléique doivent être reconsidérées. C’est également 
le cas de celles qui ont été attribuées aux corps benzènesulfonylés ana- 
logues. 

Les deux isomères monobenzènesulfonylés de l’hydrazide maléique, 5 A, 
ont été décrits, mais seul celui qui serait le O-acylé, 6 A, R = C.H;, se 
forme directement par action du chlorure de benzènesulfonyle sur 
l’'hydrazide (?). Le N-acylé, 1, s’obtiendrait par réaction de la benzène- 
sulfonylhydrazine sur l’anhydride maléique dans l’acide acétique bouillant, 
alors qu’à froid ces deux réactifs donnent la N,N’-benzènesulfonyl-carboxy- 
acryloyl-hydrazine, 3. Cette hydrazine, 3, serait cyclisée, par le chlorure 
de thionyle, en N-benzènesulfonylaminomaléimide, 2, lequel se trans- 
poserait, par chauffage dans l’acide acétique ou le xylène, en le dérivé 
N-sulfonylé précédent, 1 [(*), (*)]. 

Le spectre de R.M.N. de ce dernier corps montre immédiatement que 
sa structure est autre, car les deux protons éthyléniques sont équivalents 
Ô— 7,08,s, (CD:):S0. Il s’agit du véritable N-benzènesulfonylamino- 
maléimide, 2, comme le confirme la similitude de son spectre ultraviolet 
avec ceux du maléimide et du N-acétylaminomaléimide. Par suite, le 
produit de déshydratation de la benzènesulfonyl-carboxyacryloyl- 
hydrazine, 3, ne peut avoir cette structure d’aminomaléimide, 2. On pense 
immédiatement qu'il s’agit, comme dans la série acétylée [(*}, (*)], du 
dérivé 150, c’est-à-dire du N-benzènesulfonylaminoisomaléimide, 4, et les 
spectres de R.M.N. et ultraviolet (À,,,=— 302 nm; loge— 4,18) viennent 
à l'appui d’une telle structure. Ce produit, 4, se transforme, comme indi- 
qué, par chauffage, mais c’est pour donner, naturellement, l’amino- 
maléimide, 2, et non la N-benzènesulfonylpyridazinedione, 1, qui, en 
définitive, n’est pas connue. 

Quant au composé formé par chauffage de l’hydrazide maléique avec 
le chlorure de benzènesulfonyle, il possède bien la structure O-acylée, 6 A, 
R= C;H:. Il est, en effet, pratiquement neutre, ce qui ne serait pas le 
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cas s’il s'agissait du dérivé N-acylé, 1 [(?), (‘)]. De plus, on observe dans 
son spectre d'absorption ultraviolette, très voisin de celui de l’hydrazide, 
un léger déplacement hypsochrome du maximum comme c’est habituel- 
lement le cas pour les dérivés O-substitués, tandis que chez les dérivés 
N-substitués, au contraire, il s’agit d’un déplacement bathochrome [(°), (°)]. 
Enfin, son RECU de R.M.N. est compatible avec la structure indiquée. 

Si l’on oppose à l’hydrazide maléique, 5 A, d’autres chlorures d’acides 
sulfoniques, tels le chlorure de méthanesulfonyle, ou le chlorure de chloro-2 
éthanesulfonyle, l’acylation s'effectue toujours à l’oxygène pour donner 
les corps sulfonylés correspondants 6 A. 


TS OST AcOH » éb A SOC 
NH, L . NH 


ss N-NH-SO,CHs = 

8amb 

| x - 

O | N-NH-SO,CHs 

({ NH-NHSO CH NN 
X 

Ce | SO CI 

O 3 . 


Il en est de même lorsqu'on fait réagir ces divers chlorures d’acides 
sur l’hydrazide phtalique, o B, dont le comportement diffère dans certains 
cas de celui de l’hydrazide aléiquei(e ). Qu'on opère sans autre solvant 
que le réactif sulfonique, ou mieux dans l’acide acétique où les réactions 
sont plus faciles et plus rapides, on obtient les dérivés O-acylés, 6 B, dont 
les structures sont déduites, comme précédemment, de leur. neutralité 
et de leurs spectres ultraviolets et de R.M.N. 

Cependant, lorsque les réactions, faites dans l’acide acétique, sont 
prolongées, les composés O-acylés, 6, sont transformés progressivement. 
Les produits finalement isolés sont des dérivés d’addition de l’hydrazide 
maléique ou phtalique et de l? acide sulfonique correspondant au chlorure 
mis en œuvre. Par ailleurs assez stables et bien cristallisés, ces corps sont 
extrêmement sensibles à l’humidité qui les dissocie en hydrazide et acide 
sulfonique; en revanche, il suffit, pour les préparer, de mettre en présence 
ces deux réactifs dans un solvant anhydre, chloroforme ou acide acétique. 

Ces composés d’addition sont vraisemblablement des sels sulfoniques 
des hydrazides amphotères, 5, comparables par leur stabilité aux sels 
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d’amides et d’acides forts. Leur formation, à partir des dérivés O-acylés, 6, 
peut s'expliquer par une acétolyse de ces derniers en l’hydrazide, 5, et 
un anhydride mixte sulfoacétique qui réagit à son tour sur l’acide acétique 
pour donner l’acide sulfonique et de l’anhydride acétique. Mais préciser 
leur structure est plus délicat car la protonation des hydrazides maléique 
et phtalique, sous leur forme prédominante habituelle hydroxy-oxo () 
ou sous une autre forme, peut fournir trois cations tautomères. On peut 
déjà tenter de différencier ceux-ci par la comparaison de leur spectre 
d'absorption ultraviolette, avec ceux des divers dérivés mono- et dimé- 
thylés des hydrazidesM D’après cela, les produits obtenus à partir 


OH O-S0,R He He 
AN SR FR =. SE 
A. 0 À À 
dr de NV | 
O O O R-50® On 
a b 
5 G 7 
Céts 
A,X= | B,X= {I ] R=4ÎCH, 
L CH,CH,CI 


de l’hydrazide maléique paraissent exister principalement sous la forme 
de sulfonates de dihydroxy-3,6 pyridazinium, 7 Ab. En effet, le spectre 
de l’hydrazide dans l’acide méthanesulfonique, donc du méthanesulfonate, 
7A, R=CH;, (Aux = 283 nm; loge—3,56) n’est comparable qu’à 
celui de la diméthoxy-3,6 pyridazine, lequel, notons-le, est pratiquement 
le même dans le chloroforme et dans l’acide méthanesulfonique. Mais, 
on ne peut en dire autant des sels de l’hydrazide phtalique dont la forme 
prédominante serait plutôt celle d’un sulfonate de l’hydroxy-4 2 H-phta- 
lazinone-r, 7 Ba : le spectre du méthanesulfonate, 7 B, R = CH, (4,4, = 260 
et 306 nm; loge= 3,53 et 3,72) diffère nettement de celui de la dimé- 
thoxy-1,4 Dhtalaziie et se rapproche, au mieux, de celui de la ets 2 
hydroxy-4 2 H-phtalazinone-1. 

Signalons encore que, dans les spectres de R.M.N. des dérivés maléiques, 
7A, les deux protons éthyléniques apparaissent comme un singulet 
[Ô = 7,35, (CD;:):S0] fortement décalé vers les champs faibles par rapport 
à celui de l’hydrazide (0—6,96); un déplacement de même sens, bien 
que de moindre ampleur, s’observe pour l’hydrazide O,0’-diméthylé 
(Ô— 7,18 s). Quant aux dérivés phtaliques, 7 B, leurs spectres de R.M.N. 
sont, pour les protons aromatiques (08, m sym) peu différents de celui 


de l’hydrazide (è — 7,95, m sym.). 
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Ces faits sont insuffisants pour conclure et une étude plus approfondie 
des sels formés par les acides forts avec les hydrazides cycliques et leurs 


dérivés doit être faite. 


(*) Séance du 22 janvier 1968. 
(:) A. LE BERRE, J. Gopin et R. GARREAU, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 570. 


() H. FEuUER et H. RUBINSTEIN, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 5873. 

(5) H. FEUER et J. P. AsuNSKIS, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 4684. 

(+) E. HEDAYA, R. L. Hinmax et S. T. THEoporoPuLos, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 1311. 

(5) J. U. N. CHEINKER, T. V. GOoRTINSKAIA et T. P. SYcHEVA, J. Chim. Phys., 55, 1958, 
P. 217. 

(5) K. EICHENBERGER, R. RoMETscx et J. DRUEY, Helv. Chim. Act., 37, 1954, p. 1293. 

(7) A. R. KATRITzKY et J. M. LAcowsxy, Advances in  CÉPOGUE Chemistry: Academic 


Press, New-York, 1, 1963, p. 366-368. 


(Laboratoire de Chimie industrielle, 
Conservatoire national des Arts et Métiers, 
292, rue Saint-Martin, Paris, 3°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Aromatisation du limonène et isomérisation de 
l’octène-1 catalysées par les produits d’une réaction de cyclisation de 
l’allo-ocimène. Note (*) de MM. ELucex Davin, ALain KErcomarp 
et Mme Suzanne ViNcENT, présentée par M. Henri Normant. 


Dans une publication précédente (‘), nous avons montré que le mélange 
des deux isomères de l’allo-ocimène 1 en solution dans diverses amines, 
dont l’isopropylamine, se transformait en un mélange complexe de carbures 
sous l'influence du sodium métallique qui ne se dissout pas dans l’amine. 
La réaction a lieu à la température ambiante, elle semble se produire à la 
surface du métal. 

Nous avons déjà indiqué la structure des produits principaux : le 
méthyl-1 éthyl-4 cycloheptadiène-r .3,2 et le triméthyl-r1.2.4 cyclohepta- 
diène-1 .3, 3 : 


po YANN ŸY 
L JL 
1 | 2 3 


Nous proposons le mécanisme suivant pour expliquer cette cyclisation. 
Le premier stade consisterait en une fixation d’un électron du sodium 
par l’allo-ocimène conduisant au radical anion 4 : 


O 
NW n Î 
… I  — L : 


4 5 6 7 


Dans le deuxième stade, le radical anion réagirait avec une molécule 
d’allo-ocimène pour donner un radical 5 et des carbanions 6 et 7. La cycli- 
sation de 6 et 7 donnerait respectivement les carbanions correspondant 
aux carbures 2 et 3. La migration des doubles liaisons pour donner le 
carbanion 6 a déjà été observée dans un cas différent (*) sur l’allo-ocimène. 

Par ailleurs, les carbanions cyclisés pourraient, eux aussi, réagir sur 
l’allo-ocimène en donnant, par échange de protons, les carbures 2 et 3 
d’une part, les carbanmions 6 et 7 de l’autre. On peut rappeler le fait, qu’en 
fin de réaction, le milieu réactionnel est rouge grenat, la couleur pouvant 
s’expliquer par la présence de carbanions. De plus, on a vérifié par R. P. E. 
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que le milieu ne contenait pas de radicaux libres en quantités appréciables. 
Enfin, la couleur disparaît, dans la solution filtrée, par addition d’eau 
ou d’alcool. | 

Du mélange réactionnel, nous avons isolé, en plus des carbures cités, 
le p-cymène 8 en faible proportion. Il ne provient pas de la transformation 
de l’allo-ocimène, mais de celle du limonène 9 présent comme impureté 
dans l’allo-ocimène de départ. 


| 
AR 
o ou 
| | ._ 
A A. 


On en a la preuve en cyclisant l’allo-ocimène pur et exempt de limonène, 
puisqu'on ne retrouve plus de p-cymène. Nous avons donc cherché à préciser 
les conditions de l’aromatisation. | 

On remarque l’absence de transformation du limonène dans les conditions 
de cyclisation de l’allo-ocimène, c’est-à-dire dans l’isopropylamine en 
présence de sodium. Si, par contre, on ajoute 5 ml d’allo-ocimène à 50 ml 
de limonène dans 100 ml d’isopropylamine en présence de 2 g de sodium, 
l’aromatisation du limonène a lieu avec un rendement de 70 % après 36h 
à la température ambiante. La réaction peut se poursuivre, une fois la 
cyclisation de l’allo-ocimène terminée. 

En effet, si au mélange des carbanions issus de la cyclisation de l’allo- 
ocimène, la réaction étant terminée, on ajoute du limonène, la réaction 
d’aromatisation a lieu. L’aromatisation de 10 ml de limonène ajoutés 
à la solution de carbanions formés à partir de 100 ml d’allo-ocimène 
(200 ml d’isopropylamine, 4g de sodium) est terminée après 4 Jours. 
Au cours de cette réaction, la quantité d'hydrogène correspondante à l’aro- 
matisation est recueillie. 

La réaction d’aromatisation du limonène décrite présente une certaine 
analogie avec celle qui se déroule à chaud sous l’influence du dérivé lithié 
de l’éthylènediamine Li NHCH: CH: NH Li étudiée par L. Reggel et coll. (*). 
Par ailleurs, ces auteurs ont également montré que, dans les mêmes 
conditions, l’octène-1 s’isomérisait en un mélange de carbures contenant 
principalement les isomères cis et trans de l’octène-2 (proportions 2 : 3). 
Nous avons donc cherché à savoir s1 l’isomérisation de l’octène-r1 avait lieu 
dans les conditions que nous avions précisées pour l’aromatisation du 
limonène. 

On constate encore l’absence d’isomérisation de l’octène-1 dans l’iso- 
propylamine en présence de sodium. Par contre, l’addition de 1 ml d’allo- 
ocimène à 10 ml d’octène-1 dans 20 ml d’isopropylamine en présence 
de 0,5 g de sodium provoque l’isomérisation totale, après 18 h, et le mélange 
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obtenu contient les octènes-2 dans les proportions indiquées par Regpgel 
(détermination par spectroscopie infrarouge). 

Enfin, l’isomérisation est totale quand on ajoute 10 ml d’octène-r aux 
produits de la réaction de 100 ml d’allo-ocimène dans 200 ml d’isopropyl- 
amine avec 4 g de sodium après quatre jours. 

Il nous paraît normal d'admettre une certaine analogie entre les méca- 
nismes des réactions d’aromatisation du limonène et d’isomérisation de 
l’octène-r dans les conditions que nous venons de décrire et dans celles 
décrites par Reggel. Nous admettons, par conséquent, que les carbanions 
produits au cours de la réaction de cyclisation de l’allo-ocimène seraient 
les agents d’isomérisation et d’aromatisation. Il est remarquable que les 
carbanions catalysent les réactions décrites à la température ordinaire, 
alors que le dérivé dilithié de l’éthylène-diamine les catalyse à la tempé- 
rature de 902. De même, le sodium en présence de « promoteurs » aromatise 
le limonène (*) à la température d’ébullition de celui-ci. 

Signalons que l’aromatisation du limonène pas plus que son isoméri- 
sation par migration de la double liaison extra-cyclique à l’intérieur du 
cycle n’ont lieu dans les conditions décrites par Mantione (*) pour l’iso- 
mérisation prototropique de l’éthynylcyclohexène (terbutylate de potas- 
sium dans le diméthylsulfoxyde). 

Nous indiquons enfin que, grâce à l’agitation, la vitesse de cyclisation 
a été rendue plus rapide que dans les conditions précédemment décrites (*). 


(*) Séance du 22 janvier 1968. 

() L. Davip et À. KERGOMARD, Ind. Chim. Belges (à paraître). 

(*) J. E. Mizxs et J. E. LANCASTER, J. Org. Chem., 30, 1960, p. 888. 

(5) L. REGGEL, S. FRIEDMAN et I. WENDER, J. Org. Chem., 23, 1958, p. 1136. 
(*) H. PineEs et H. E. EscHiNaAziI, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 6314. 

(5) R. MANTIoNE, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1668. 


(Faculté des Sciences de Clermont-Ferrand, 
Laboratoire de Chimie organique 3, 
17 ter, rue Paul-Collomp, 
Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Adsorption des anions phosphoriques à la surface 
de l’hématite. Note (*) de M. Tueo Jacoss, présentée par M. Marcel 
Roubault. = 
D’après des mesures électrophorétiques, il a été déterminé que les anions 
phosphoriques sont adsorbés spécifiquement à la surface de l’hématite. A partir de 


la chaleur d’adsorption mesurée un mécanisme d’adsorption, par l’intermédiaire 
de liaisons hydrogène, est proposé. 


Des mesures électrocinétiques ont permis de montrer que des particules 
d'oxyde en suspension aqueuse présentent généralement une surface 
chargée. électriquement. Cette charge est attribuée à une dissociation 
amphotérique de groupes superficiels MOH, formés lors de l’hydratation 
de la surface de l’oxyde (‘). Ce mécanisme est en accord avec le rôle déter- 
minant des ions H; O* et OH dans l’établissement de la charge et implique 
l'existence d’un point de charge nulle (PCN) à un pH déterminé. 

En ce qui concerne l’hématite, «Fe: O:, on peut représenter schémati- 
quement le mécanisme de la réaction à l’interface solide-liquide (*). | 


N N7 UNS 
H:0+-—Fe—OH$f PO _Fe_OH % -Fe_0-+H,0 
PN AN D 


Nous nous sommes proposé de déterminer la nature et l’énergie de 
l’adsorption des anions phosphoriques à la surface de l’hématite, par des : 
mesures électrophorétiques et calorimétriques et par des essais d’adsorption. 
Les mesures ont été effectuées dans un local thermostatisé à 20 + 0,50C. 

ÉcæanTiLzLon. — L'étude a porté sur un échantillon d’hématite synthé- 
tique, finement divisée (« Massachusetts Pigment Corporation»), lavé à l’eau 
bidistillée par décantations répétées jusqu’à ce que les eaux de lavage 
aient une conductibilité de quelques mhos.cm”*. L'examen de cet échan- 
üllon aux rayons X n’a pas révélé la présence d’impuretés cristallines et 
sa teneur en impuretés métalliques est inférieure à 0,03 %, d’après un 
examen spectrochimique. La surface spécifique B. E. T., déterminée par 


adsorption de N; à —:1950C, suivant une méthode chromatogra- 
phique [(*), (*)], est de 44,6 m°.97t. 
MESURES ÉLECTROPHORÉTIQUES. — Une cellule de microélectrophorèse 


Northrop-Kunitz (5) a été utilisée. 

D’une part, en vue de déterminer le point de charge nulle de l’échantillon, 
on en a préparé des suspensions dans des solutions de HNO, ou de KOH 
de différents titres. D’après la variation de la vitesse électrophorétique 
enfonction du pH, mesurée après 24 h au moins, le PCN s’établit à pH. 

D'autre part, des suspensions ont été préparées avec des solutions 
de KH;, PO, de 10° à 107°M ajustées à pH 4,6 £o,1 avec HNO; dilué. 

C. R., 1968, 1er Semestre. (T. 266, N° 6.) Série CG — 22 
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À ce pH la surface de l’oxyde est chargée positivement, la concentration 
en H;:PO, et HPO; est négligeable; de plus, pour [H,P0;,] <10o°M, 
la précipitation de phosphate férrique (strengite) est impossible (*). 

La variation de la vitesse électrophorétique en fonction du logarithme 
de la concentration en ions H, PO;, figure ci-après. La neutralisation puis 
l’inversion de la charge, pour [| H:PO0,]> 2.10 M, démontrent le caractère 
spécifique de l’adsorption des ions H, PO;. Par ailleurs, il a été établi que 
les ions NO; sont indifférents à la surface de l’oxyde. | 

MESURES CALORIMÉTRIQUES. — Opérant avec la solution 10 °M (pH 4,6) 
la chaleur d’adsorption a été mesurée à l’aide d’un microcalorimètre dont 
la construction est inspirée de l’appareil décrit par Boyd et Harkins (’). 
L'élément thermosensible comporte 36 thermocouples cuivre-constantan 
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sa f.é. m.est mesurée avec un microvoltmètre-enregistreur (« Micrograph 
B. D. 2, Kipp et Zonen», Delft, P. B.). 

Une série de soudures est plongée dans le Dewar de mesure d’une capacité 
de 750 ml, l’autre dans un Dewar de 250 ml contenant de l’eau bidistillée. 
Les Dewars sont immergés dans un bac en plexiglass contenant environ 25 I 
d’eau dont la température est maintenue constante à 20,1-+ 0,001°C grâce 
à un thermostat à circulation (« Ultra-thermostat NBS», Haake, Berlin). 
Le Dewar de mesure contient : une résistance électrique, le système: d’agi- 
tation mécanique, le porte-ampoule, un percuteur pour briser l’ampoule 
et un petit réfrigérant. | 

Pratiquement : 6oo ml de la solution sont introduits dans le Dewar 
de mesure. L’échantillon (+ 3 g), préalablement humecté pour éviter 
l'effet de la chaleur de mouillage, se trouve dans une ampoule en verre scellée 
à paroi très mince. L’ampoule, reposant en dessous du niveau de la solution, 
est brisée lorsque l’équilibre thermique est établi (abstraction faite du 
réchauffement régulier, d'environ 0,2: V/mn, dû à l’agitation mécanique 
dans le Dewar de mesure). L’obtention de l’équilibre est accélérée à l’aide 
de la résistance électrique ou du réfrigérant. Des essais préliminaires ont 
montré que l'effet thermique dû au bris de l’ampoule est négligeable. 
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L'enregistrement du thermogramme est suivi de celui de deux étalon- 
nages électriques. L’effet mesuré est exothermique et, d’après deux essais, 
vaut 0,24 cal/g d’oxyde. 

MESURE DE L’ADSORPTION. — L’adsorption du réactif est mesurée par la 
méthode des restes, le phosphore est dosé par spectrophotométrie sous forme 
de complexe phosphovanadomolybdique. 

Elle est de 5,2 + 0,4 mg H, PO; par gramme d’échantillon. Il en résulte 
que. la chaleur d’adsorption vaut 4,44 + 0,34 kcal/mole H, PO;. 

Conczusion. — Le mécanisme suivant est proposé pour rendre compte 
des données obtenues. 

1. Les charges protoniques, à la surface de l’oxyde, sont neutralisées 
par les ions H,PO;. Il est à noter que ce phénomène étant légèrement 
endothermique, l’énergie d’adsorption est un peu plus élevée que celle 
mesurée. La faible dissociation des molécules H; PO, formées est encore 
réduite en raison de leur fixation par liaisons hydrogène, ce qui conduit 
à des sites du type : 


OH 
NZ | 
—Fe—0...H—O—P +0 
AN | 

H OH 


4 


2. L'établissement des sites superficiels à charge négative résulte de 
la formation de liaisons hydrogène entre les OH « non protonés » de la 
surface, en équilibre avec les groupements hydroxyles protonés (OH), 


et les ions H, PO; : 


| OH 
NZ | 
—Fe—O0O—H...0—P + 0- 
AN | 
OH 


L'énergie d’adsorption correspond essentiellement à la moyenne des 
énergies de ces deux types de liaisons hydrogène. D’après le mécanisme 
proposé on peut déduire qu’à la surface de n'importe quel oxyde il y a 
adsorption spécifique de tout anion d’acide faible qui se prête à la formation 
de liaisons hydrogène. Cette adsorption se poursuit à des pH plus grands 
que le PCN, en fonction de la densité des groupes OH, en équilibre avec O7, 
subsistants en surface. Elle se produira donc dans une gamme assez 
étendue de pH. | 


(*) Séance du 18 décembre 1967. | 

(1) G. A. Parks, Chem. Rev., 65, 1965, p. 177. 

(2) G. A. Parks et P. L. DE BRUYN, J. Phys. Chem., 66, 1962, p. 967. 
(6) F. M. NEzsEN et F. T. EacERsTEN, Anal. Chem., 30, 1958, p. 1387. 
(+) H, W. DAESCHNER et F. H. Srross, Anal. Chem., 34, 1962, p. 1150. 
(5) ARTHUR H. THomas Co, Philadelphia, Catalogue n° 65. 

(6) Tu. Jacogs, Rev. Agriculture (Bruxelles), 17, 1964, p. 55. 

() G. E. Boyp et W. D. HARKINS, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, p. 1190. 


(Institut de Recherches chimiques du Ministère de l’ Agriculture, 
Molenstraal. Tervuren, Belgique.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Oxydation comparée sous très faible pression 
d'oxygène d'échantillons pulvérulents de tungstène W, et de tungstène WaO: 
obtenus par réduction de l’anhydride tungstique. Note (*) de MM. Jacques 
Simon et Louis-CLaune Durour, présentée par M. Georges Champetier. 


Dans un travail précédent, nous avions montré que le régime sigmoïde 
mis en évidence lors de l’oxydation d’échantillons pulvérulents de 
tungstène a, était d’autant plus accessible expérimentalement que la 
valeur de la surface massique du métal était plus grande (*); mais aucune 
étude systématique n’avait été effectuée pour déterminer l'influence de 
la taille des particules et de la nature du composé obtenu par réduction 
de l’anhydride tungstique, sur le mécanisme de son oxydation, sous faible 
pression d'oxygène; nous nous proposons, dans cette Note, de donner les 
résultats d’une telle étude. 

1. Dans une première série d'expériences, nous avons effectué l’oxydation 
dans des conditions identiques (tox = 4000C; P,,—=1.10 * torr) d’échan- 
tillons métalliques obtenus par réduction du trioxyde tungstique 
(o— "7,8 m°.g ‘) sous une pression d'hydrogène sec (P, = 13,5 torr) 
et à une température fm Comprise entre 780 et boo°C. Une étude 
antérieure a montré que suivant la valeur de tx on aboutit à des poudres 
métalliques de structure et de surface B. E. T. différentes (tableau) (?). 


ns 500-600°C. 600-710cC. 710-780cC. 
Structure......... W8 O: W8 O: et Wa We 
Surface B. E.T... Diminue linéairement de 3om°.g—1 à 6 m°.g—! 


On obtient alors deux types principaux de courbes liant la quantité 
d'oxygène fixée au temps, suivant la valeur tr (fig. 1). 

&. tre > 71000. — La courbe sigmoïde correspond au régime « sigmoïde 
pur » mis en évidence et analysé antérieurement (‘); la vitesse de la réaction 
est alors proportionnelle à la surface massique de l’échantillon métallique. 

b. tnen< 6000C. — La quantité d'oxygène fixée par l’échantillon ne 
correspond plus à la seule formation de l’oxyde; on décèle, en effet, initia- 
lement une prise de poids très rapide correspondant à une absorption 
d'oxygène qui se superpose au phénomène beaucoup plus lent de la crois- 
sance cristalline; seule la vitesse initiale est proportionnelle à la surface 
massique de la phase originelle. ! 

Pour les valeurs 6000C < tx» < 7100C la courbe gravimétrique traduit 
l'importance de plus en plus grande de ce phénomène initial à mesure 
que {neo diminue. 

L'oxydation du tungstène s'effectue donc différemment suivant qu’on 
s'adresse à W, ou Wg O.; dans le premier cas, la vitesse mesurée est celle 
de la croissance individuelle des cristallites d’oxyde dépendant de la vitesse 
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de dissolution de l’oxygène dans un film d’oxyde primaire à l'interface 
externe, donc de l’étendue de cet interface; dans le cas du tungstène W,0,, 
on mesure simultanément l’absorption rapide de l’oxygène par le solide 
et la croissance de l’oxyde dont les germes naissent plus vite et en nombre 
plus grand par suite de l’existence de traces d’oxygène stabilisatrices dans 
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Fig. 2. 
le solide (*); la deuxième partie de cette Note rend compte de l’étude ciné- 
tique de l’oxydation de W80O.. 

2. Le protocole expérimental est identique à celui de la première partie; 
les conditions de la réduction sont fixées en vue de la production de W,0O,. 
(tue = 5400C, P,=13,5 torr) et ce sont les conditions de l’oxydation 
qui varient maintenant (300°C < fox < 4200C; 1.107? torr < P,,< 10 torr). 

a. Mis à part le phénomène initial d'absorption de l’oxygène par le 
composé, on doit s’attendre à la formation rapide d’une couche continue 
et protectrice d'oxyde dont la germination est favorisée par la nature 
du solide; on constate effectivement qu'après une durée de réaction dont 


4 
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l'importance diminue avec tox, la courbe prend une forme para- 
bolique (fig. 2) et l’on peut lui appliquer l’équation simplifiée de G. Valensi 
tenant compte de la variation de la surface métallique en cours de 
réaction (*)}. : | | 

D'autre part, la valeur de l’énergie d’activation mesurée à quantité 
donnée d’oxygène fixé varie entre 14 kcal.mole”* (n—0,30 at-gO/at-g W) 
et 30 kcal.mole ! (n— 2,25); bien que ces valeurs n’aient pas une signi- 
fication profonde, puisque se rapportant à divers phénomènes d'importance 
relative variable, on peut néanmoins constater que la valeur mesurée en 
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fin de réaction tend vers celle du régime parabolique pur trouvée dans le 
cas du tungstène « (38 kcal.mole-) (*). 

b. Corrélativement, l'influence de la pression d’oxygène sur la vitesse 
à quantité donnée d’oxygène fixé se manifeste sous la forme V,= K,,.nP4,; 
la valeur de p est maximale au début de la réaction (p = 0,5 entre n = 0,2 
et n—1,5at-gO/at- W) pour diminuer ensuite. On en déduit que les 
phénomènes initiaux sont eux-mêmes sous la dépendance d’une chimi- 
sorption dissociative de l’oxygène à l’interface externe; puis, une couche 
d’oxyde protecteur se formant, l'influence de la pression s’exerce de moins 
en moins comme lors de l’oxydation parabolique du tungstène « (‘). 

c. Par analyse radiocristallographique, on ne décèle que WO; mal 
cristallisé difficile à différencier de WO:, et dont le spectre n'apparaît 
qu'après un degré d'avancement important en même temps que disparaît 
le spectre de W80.; d’autre part, on ne peut mettre en évidence l'existence 
des cristallites à forme géométrique simple trouvés dans le cas de l’oxydation 
du tungstène « dans des conditions identiques. 

 d. La surface B. E. T. globale de l’échantillon mesurée in situ décroît 
considérablement au début de la réaction (fig. 3); ce résultat différencie 
à nouveau l’oxydation dans des conditions identiques des deux types 
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de tungstène (‘); il semble possible d’attribuer cette diminution initiale 
de surface à la formation d’un film d'oxyde primaire qui estomperait 
le relief externe de l’échantillon ou comblerait les espaces intergranulaires; 
néanmoins le doute subsiste car ce même composé initial Ws0O, peut fixer 
de façon en partie réversible de l’oxygène sous pression très faible 
(exemple : Po,—=1.10 *torr) à une température beaucoup plus basse 
(de — 195 à o°C) et la diminution de surface B. E. T. qui en résulte est 
proportionnelle à la prise de poids; la décroissance de surface observée 
dans les conditions de nos études cinétiques Dei donc être en partie 
due à la chimisorption ou à l’absorption. 

En conclusion, les données recueillies à l’aide de nos techniques expéri- 
mentales montrent que l'oxydation sous ‘très faible pression du 
composé W80,. se distingue très nettement de celle du tungstène «& dans des 
conditions identiques ; il semble que la nature du composé W80O: rende 
difficile, voire impossible, la mise en évidence de la croissance de l’oxyde 
sous la forme non protectrice de pousses individuelles. | 


(*) Séance du 22 janvier 1968. 

() P«. Durour et L. C. Durour, Comptes rendus, 264, série GC, 1967, p. 384 et 262, 
série C, 1966, p. 409. 

() L. C. Durour, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 2074 et 1966, p. 2107. 

(3) G. VALENSI dans L'oxydation des Métaux de J. BÉNARD, I, Gauthier-Villars, 1963, 
Paris, p. 238. 

(+) L. C. Durour, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2333. 

(Laboratoire de Recherches sur la Réactivité des Solides, 
associé au C. N.R.S., 
6, boulevard Gabriel, Dijon, Côte-d’Or.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Jnfluence de l'hydrogène sur les ruptures différées 
d’alliages martensitiques fer-nickel en fonction des traitements thermiques 
et thermomécaniques. Note (*) de Mme Lupuizza Hysrecka, MM. Jacques 
GaLLanp, JAcQuEs PLusquELLEc, Pierre Azou et Pau BasrTien, Membre 

de l’Académie. | 


Le comportement sous contrainte d’un acier martensitique à 22 % de nickel, 
est étudié en présence et en l’absence d’un chargement cathodique en hydrogène. 
Deux types possibles de rupture différée apparaissent en fonction de la contrainte 
appliquée. Par ailleurs, on constate une augmentation de la durée de vie des 
éprouvettes après traitement thermomécanique, par rapport aux résultats obtenus 
par traitement thermique conventionnel. 


L'étude de la rupture différée d’un acier contenant de l’hydrogène est 
un problème particulièrement important en raison de ses conséquences. 
Cet effet a été mis en évidence, tant sur les aciers doux ou peu allés, 
que sur les aciers à haute résistance mécanique, seule la susceptibilité au 
phénomène étant différente dans les deux cas {[(*), (*), (*)]. Par ailleurs, 
il a déjà été observé des ruptures différées, même en l’absence d'hydrogène (*), 
sur des aciers à l’état austénitique, récemment trempés depuis la tempé- 
rature ambiante jusqu’à — 1960, éventuellement revenus à une tempé- 
rature de 1000. 

Nous avons cherché à différencier ces deux modes de fragilisation après 
trempe récente, et nous avons également comparé les résultats obtenus, 
soit après traitement thermique, soit après traitement thermomécanique, 
avec .ou sans chargement en hydrogène. 

Nous avons utilisé des aciers spéciaux (C, 0,40 % ; Mn, 0,40 %,; Si, 0,45 Y; 
Ni, 22,50 %) permettant l’écrouissage à la température ambiante dans 
l’état austénitique. Sur ces aciers, furent déterminées en traction simple 
(vitesse de déformation : 1.107 * s-*) les propriétés mécaniques du métal 
trempé 30 mn à — 1960, ayant sub1 au préalable soit dn traitement ther- 
mique conventionnel, soit un traitement thermomécanique, suivant un 
processus décrit par ailleurs (*). Les résultats sont donnés au tableau I. 


TABLEAU I. 


Temps 
de vieillis- 
sement | 
(ambiante) E, R Striction 
Acier. Traitement. (mn). (kg/mm:). (kg/mm:). (%). 
Acer Thermique 20 102,8 167,5 20,2 
B Thermique 3 101,3 165,4 33,6 
AE | Thermomécanique 3 114,4 168,0 38,9 


Cssonte Thermique 20 109,0 151,6 21,5 
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Nous avons ensuite effectué les essais de rupture différée. Les éprou- 
vettes cylindriques (diamètre : 2 mm), après polissage électrolytique, 
sont chargées en hydrogène dans une solution acide (pH :) contenant 
1M HCI + 0,1 M N,H,, à la température de 230 (*). La densité de courant 
est maintenue à la valeur constante de 20 mA/cm°. Par ailleurs, il a été 
tenu compte d’un temps de vieillissement de l’ordre de 20 mn corres- 
pondant aux manipulations nécessaires pour la mise sous contrainte 


à l’ambiante à partir de.la température initiale de — 196. 
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Sur la figure 1 nous représentons, après trempe récente, les variations 
du temps de rupture en fonction de la contrainte appliquée (acier À élaboré 
à l’air). La comparaison entre les courbes I et IT obtenues respectivement 
avec et sans hydrogène, montre que le phénomène de rupture différée est 
très sensible à la présence d'hydrogène, celui-ci abaissant notablement le 
niveau de contrainte que peut supporter l’éprouvette, pour un temps de 
rupture donné. Nous pouvons remarquer qu’en l’absence de chargement 
électrolytique, une diminution de la contrainte appliquée augmente le temps 
nécessaire à la rupture (”). En vue de vérifier que l’hydrogène résiduel 
(0,28 cm*/100 g) n’est pas la cause de la décroissance observée sur la 
courbe II, nous avons effectué les mêmes essais sur un acier C, fondu et 
coulé sous vide, pour lequel la teneur en hydrogène n’est pas mesurable 


+ 
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à l’aide des appareils utilisés (sensibilité : o,o1 cm*/100 g). La courbe III 
obtenue alors présente le même aspect que la courbe II, le décalage observé 
pouvant être interprété par une grosseur de grain d’austénite initiale plus 
importante pour l'acier C, que pour l’acier A. Dans tous les cas, on n’a 
observé aucune striction, au niveau de la rupture. La courbe IV de la 
figure 1 indique les quantités d'hydrogène extraites des échantillons immé- 
diatement après rupture, par dégazage sous vide (r.r0 ° torr) à 4oo°. 
Cette courbe peut être décomposée en deux parties : dans un premier 
stade, la quantité d'hydrogène reste constante tant que la durée de vie 
est inférieure à 4o mn, ce qui correspond à des contraintes appliquées supé- 
rieures à 50 kg/mm*; dans un deuxième stade, la SAS d’ hydrogène 
augmente avec le temps de rupture. 

On peut également décomposer la courbe I en plusieurs parties. 
Un premier stade pour des contraintes dépassant 5o kg/mm°, et pour 
lequel nous observons une augmentation de la durée de vie lorsque la 
contrainte diminue. Un deuxième stade correspondant à des contraintes 
voisines de 50 kg/mm*, pour lequel la durée de vie peut varier entre 5 
et 4o mn; ainsi, pour de tels taux de contraintes, on ne peut prévoir 
qu'approximativement la durée de vie de l’éprouvette. Un troisième stade 
correspond à des contraintes inférieures à 5o kg/mm°. La durée de vie 
augmente, comme au cours du premier stade, lorsque la contrainte diminue 
jusqu’à 20 kg/mm° : celle-ci est donc la contrainte critique de rupture 
différée (limite de fatigue statique) au-dessous de laquelle on n’observe plus 
de rupture différée. 

L'ensemble des résultats expérimentaux se groupe dans les premier 
et troisième étades. En particulier, on constate sur la courbe IV que la 
june d'hydrogène introduite dans l’échantillon n’augmente vraiment 
qu’au cours du troisième stade de la courbe I. Compte tenu que des ruptures 
différées sont déjà observées au cours du premier stade et que la teneur 
totale en hydrogène est très faible, on est conduit à considérer un effet 
superficiel de ce dernier. Le troisième stade doit correspondre, d’après les 
courbes [ et IV, à un effet volumique de l’hydrogène. C’est surtout cet 
aspect de la rupture différée qui a été étudié jusqu’à présent par les diffé- 
rents chercheurs. On peut alors penser que le deuxième stade correspond 
à une transition entre le deux types de fragilisation observés, soit super- 
ficielle, soit volumique. 

Des lames minces effectuées à partir d’éprouvettes chargées ou non 
en hydrogène ont également été étudiées par microscopie électronique. 
En l’absence de vieillissement préalable, on ne trouve aucune différence 
à l’échelle du grain après rupture entre les états chargés cathodiquement 
ou non (fig. 2). Cependant, il est mis en évidence une perturbation du 
joint de grain par l’impact de la plaquette de martensite se propageant 
à grande vitesse (*). Des microfissures peuvent même se former au point 


d'arrêt (fig. 3). 


.. 
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Fig. 2. Fig. 3. 


Fig, ». — Structure d’une éprouvelte de rupture dilléréc en présence d’hydrogène 
obtenue par la technique des lames minces. 
(5° partie de la courbe I, fig. 1.) 


Fig. 3 — Effect dynamique d’une plaquette de imartensite 
au joint de l’austénitc initiale. 


Il a déjà été montré (*) que pour un même niveau de contraintes, 
un traitement thermomécanique augmentait, par rapport à un traitement 
thermique conventionnel, la durée de vie en rupture différée des éprouvettes 
récemment trempées, ne contenant pas d'hydrogène. Nous avons donc 
comparé, sur l’acicr B, les courbes de rupture différée obtenues lors d’un 
chargement cathodique après un vieillissement de 15 jours à la tempé- 
rature ambiante (/ig. 4). Elles présentent le même aspect que celles de la 
figure 1. Cependant on peut y constater un décalage : à durée de vie égale, 
le traitement thermomécanique (courbe 1) permet aux éprouvettes de 
supporter des contraintes plus élevées qu'après traitement thermique 
(courbe IT). La variation de la quantité d’hydrogène en fonction de la 
durée de vie pour les éprouvettes ayant subi le traitement thermique 
conventionnel présente le même aspect que pour l'acier À (courbe ITT). 
D'autre part, le tableau Ï permet de constater une amélioration des 
propriétés mécaniques de cet acier après traitement thermomécanique par 
rapport au traitement thermique conventionnel. 

Dans le cas du traitement thermique en l’absence d’hydrogène, l’impact 
des aiguilles de martensite sur le joint de grain apporte une perturbation 
importante en ce point (fig. 3). Au cours de la mise sous contrainte, les 
dislocations libres créées par la transformation martensitique viennent 
s’accumuler sur les obstacles et affaiblissent leur résistance. Il peut 
s’ensuivre des microfissures, puis des ruptures différées. Dans le cas du 
traitement thermomécanique, les aiguilles formées sont plus fines, donc 
les perturbations apportées aux obstacles sont plus faibles, il faudra donc 
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soit un temps plus long, soit une contrainte plus élevée pour que les dislo- 
cations libres puissent être responsables de la rupture différée. En présence 
d'hydrogène les dislocations libres au cours de leur déplacement balaient 
l'hydrogène provenant des nuages de Cottrel et des parties parfaites du 
réseau. L’affaiblissement des obstacles est ainsi accentué et 1l peut y avoir 
formation de microfissures en tête des empilements de dislocations. Cette 
sursaturation locale en hydrogène peut créer, soit des contraintes triaxiales 
et diminuer les possibilités de glissement (°), soit une adsorption activée 
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de l'hydrogène sur les parois des microfissures, ce qui tend à diminuer 
l'énergie superficielle, et permet alors la propagation des fissures jusqu’à 
la rupture pour des contraintes nettement inférieures à celles correspondant 
au métal non hydrogéné (°) (fig. 1). 

Lors du vieillissement, les perturbations des joints de grains diminuent 
par suite d’un réarrangement des dislocations, et les propriétés mécaniques 
sont améliorées. En l'absence d'hydrogène, on n’observe plus de rupture 
différée des éprouvettes; par contre, en présence d’hydrogène, on retrouve 
l'effet classique de sensibilité à la rupture différée des structures éloignées 
de l’état d'équilibre thermodynamique, telles que la martensite (fig. 3). 
Cet effet apparaît même pour des contraintes appliquées notablement 
inférieures à la limite élastique, car il y aura toujours quelques grains 
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du métal convenablement orientés qui permettront un balayage des 
protons par les dislocations, ce qui entraîne le phénomène de rupture 
différée. 

Les essais de rupture différée décrits ci-dessus nous ont donc permis 
de confirmer, d’une part, qu’il existait une relation entre la rupture différée 
et la transformation martensitique en l’absence d’hydrogène, et d’autre 
part, qu'une martensite hydrogénée présentait une contrainte admissible 
pour une durée de vie donnée, notablement inférieure à celle correspondant 
au métal exempt d'hydrogène. Deux processus différents de rupture différée 
ont également été mis en évidence sur les structures martensitiques. 
Enfin l’amélioration apportée par le traitement thermomécanique aux 
caractéristiques mécaniques du métal a été étendue à sa résistance à la: 
rupture différée en présence d'hydrogène. | 


(*) Séance du 18 décembre 1967. 

(1) P. BASTIEN, VIIIe Colloque Métallurgie I. N. S. T. N., Cadarache, juin 1964. 

(?) J. GALLAND, P. Azou et P. BASTIEN, Mém. scient. Rev. Mélall., 63, n° 12, 1966, p. 1017. 
(5) A. R. TroïraANo, Trans. À. S. M., 52, 1960, p. 54. 

(+) K. MazanEec et R. SEINOHA, Trans. À. I. M. E., 233, 1965, p. 1602. 

(5) K. Mazanec et L: HysPreckA, Rev. Métall., 63, n° 3, 1966, p. 217. 

(6) J. GALLAND, P. Azou et P. BASTIEN, Comptes rendus, 263, Série C, 1966, p. 571. 
(7) K. MazaANEC, Hutn. aktuality, Prague, n° 18, 1961. 

(8) C. CrussArD, Comptes rendus, 240, 1955, p. 2313. 

(°) P. BAsTIEN et P. Azou, Comptes rendus, 232, 1951, p. 1845. 

(12) P. BASTIEN, Arts et Manufactures 175, 1967, p. 19. 


(Centre de Recherches de Physique des Métaux 
de l’École Centrale des Arts et Manufactures, 
1, rue Montgolfier, Paris, 3° 
et Institut de Recherches des Usines de Vitkovice, Tchécoslovaquie.) 
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MÉTALLOGRAPIHE. — Structure nouvelle de l’eutectique fer-graphite. Note (*) 
de MM. Jeax-Ciauve Ruru et Micuez Turmix, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Du graphite orienté, d’aspect nouveau, a été oblenu par solidification uni- 
directionnelle d’alliages eutectiques fer-carbone de haute pureté. 


Plusieurs auteurs [(f) à (”] ont déjà solidifié unidireetionnellement 
l’eutcctique fer-graphite, mais sans obtenir plus qu’une légère orientation 
des lamelles de graphite parallèlement à la direction de croissance. De faibles 
teneurs en impuretés, soufre par exemple [(*), (f)], modifiant considéra- 





Fig. 1. — Coupe transversale (7,5 mm/h). Attaque nital. (G x 200.) 


blement la structure du graphite, nous avons utilisé des matériaux beau- 
coup plus purs que ceux de nos prédécesseurs. Après avoir déterminé 
à nouveau la composition euteetique (*) et mis en évidence une structure 
particulière dans les alliages très purs (!"), nous présentons ici les premiers 
résultats relatifs au 4 graphite eutectique orienté ». 

Nous réalisons nos alliages à partir de fer purifié par fusion de zone ct 
de graphite spectrographique. Nous solidifions unidirectionnellement sous 
vide ou sous argon, dans un four vertical mobile, avec un gradient d’en- 
viron 10%C/em. Nous utilisons généralement des vitesses de solidification 
de 7,5, 15, 22,5 et 30 mm/h. 
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Les résultats obtenus sous vide et sous argon sont identiques. Déjà 
présente à 7,5 mmm/h (fig. 1}, la structure orientée apparaît surtout 
à 15 mm/h (fig. 2) ct disparaît pratiquement à 22,5 mm/h. L'orientation 
du graphite existe en coupes longitudinale (fig. 3) et transversale (fig. 4). 
Les plaquettes de graphite orienté, courtes, épaisses, moins espacées que 
les lamelles habituellement observées dans les mêmes conditions de soli- 
dification, semblent indiquer une croissance couplée de l’austénite et du 
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Fig. 4. — Coupe transversale (15 mni/h). Attaque nital. (G X 80.) 


graphite, sans projection du graphite en avant de l'interface solide-liquide 
comme dans le cas des alliages moins purs. La nature et le mode 
d’aclion des impuretés efficaces restent impréeis, mais le soufre et oxygène 
semblent parmi les plus importants. 


(*) Séance du 22 janvier 196$. 

(*) A. HezLawezz et M. P. WiLkixson, BCIRA J., 11, 1963, p. 139. 

() R. J. BricuAu, G. KR. Purpy et J. S. KirkALDY, Can. Mel. Quart., 3, 1965, p. 239. 

() K. D. LAKELAND, BCIRA J., 12, 1964, p. 634. . 

() K; D. LAKELAND, J. Ausl. Inst. Mel., 10, 1965, p. 55. 

(5) C. H. Cook et T. W. SUYTUE, J. Aus! Inst. Mel, 10, 1965, p. 215. 

(+) R. J. BricrnaAM, G. R. Purnpy et J. S. KirkALzDY, Conference on crystal growth, 
Boston, juin 1966. . : 

() B. Lux et W. Kirrz, Conference on solidification of melais, Brighton, décembre 1965. 

(*) M. HizzerT, Conference on solidification of melals, Brighton, décembre 196%. 

(*) J.-C. RurTu et M. Tunrix, Comples rendus, 265, série C, 1967, p. 786. 


(Laboratoire de Génie mélallurgique, 
Écule Nationale Supérieure de la Métallurgie 
el de l’Industrie des Mines de Nancy, 
parc de Saurupl, Nancy, Meurthe-et-\Moselle.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Utilisation des mesures de résistivité à basse tempé- 
rature et sous champ magnétique comme critère de pureté du fer. Note (*) 
de M. Pierre MERKLEN, présentée par M. Georges Chaudron. 


Une simple mesure de résistivité à basse température ne permet pas de classer 
de façon satisfaisante des échantillons de fer de haute pureté. Nous montrons 
qu’on augmente la sensibilité de la méthode en plaçant l’échantillon dans un 
champ magnétique de 1000 Oe parallèle au courant de mesure. 


La mesure de résistivité à très basse température des métaux non ferro- 
magnétiques donne une bonne estimation de leur teneur globale en impu- 
retés (*). Pour les métaux ferromagnétiques, on doit envisager les inter- 
actions possibles entre les électrons de conduction et la structure en 
domaines de Weiss. La résistivité dépendra alors de l’état d’aimantation 
des échantillons. La figure présente la courbe de variation du rapport 
de résistivité Py— P20,3/0» d'un fer très pur lorsqu'on applique un 
champ magnétique croissant parallèle au courant de mesure. L’échan- 
tillon a une teneur globale en impuretés métalliques inférieure à 4.107" 
et une teneur en carbone de 17.10 °. Nous observons, comme de pré- 
cédents auteurs [(?), (*), (*)], une décroissance très prononcée jusqu’à un 
champ de 1000 Oe, la résistivité remontant très lentement pour des 
champs plus élevés. 


Plusieurs interprétations ont été proposées pour expliquer la première 
partie de la courbe. Certains auteurs (*) supposent que les électrons de 
conduction sont diffusés par les parois de Bloch, qui séparent les domaines 
ferromagnétiques. L’application d’un champ magnétique tend à faire 
disparaître les parois, ce qui diminue la diffusion des électrons et donc la 
résistivité. Berger et de Vroomen (*) supposent que la diminution sous faible 
champ et l’augmentation sous fort champ sont dues à l’action de l’induc- 
tion interne sur les électrons de conduction. Lorsque le champ magné- 
tique est nul, l’aimantation dans les différents domaines présente des 
composantes aussi bien perpendiculaires que parallèles au courant de 
mesure. Les composantes perpendiculaires produisent une augmentation 
de résistivité beaucoup plus importante que les composantes parallèles. 
Lorsqu’on applique un champ magnétique extérieur parallèle au courant, 
tous les vecteurs aimantation vont avoir tendance à s’orienter dans le 
sens du courant et les domaines défavorablement orientés seront moins 
nombreux. Il en résultera une diminution de résistivité. Pour les champs 
extérieurs élevés la résistivité augmente par un effet de magnétorésistance 
normal. 


Schindler et Laroy (*) supposent que si l’on pouvait déterminer la 
résistivité à induction interne nulle, le comportement du fer serait analogue 
à celui d’un métal non ferromagnétique. Ils proposent donc, pour avoir 
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une ‘Valeur de la résistivité qui soit un critère de pureté, de faire une 
extrapolation à induction nulle de la courbe de magnétorésistance normale 
(déterminée vers les forts champs extérieurs). Il nous a été difficile de 
faire cette extrapolation : en effet notre dispositif ne nous permet pas 
d'obtenir un champ extérieur supérieur à 3 000 Oe (fig. 1); le domaine de 
champ magnétique exploré correspond donc à une induction presque ro fois 
plus faible que l’induction à saturation du fer. 


Sur la figure nous avons fait cependant un essai d’extrapolation 
linéaire à induction nulle. Pour une valeur de: py= P20,3/P2uy mesurée 
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sans champ magnétique extérieur, de 40,5.107*, on trouve py= 22,6.107* 


pour un champ magnétique de 1000 Oe et une valeur de p, extrapolée à 
induction nulle de 21.107. Étant donnés l'incertitude sur la loi d’extra- 
polation à adopter et le fait que la valeur extrapolée diffère relativement 
peu de la valeur du minimum de résistivité, nous avons pris arbitrai- 
rement comme critère de pureté, la résistivité correspondant à un champ 
magnétique extérieur de 1000 Oe. 


Dans le tableau Ï, nous avons porté les valeurs obtenues pour un certain 
nombre d'échantillons de fer de puretés très différentes, allant d’un fer 
pur industriel (fer Armco), à un fer de haute pureté traité par zone fondue 
(fer N 7). Pour établir une comparaison entre ces diverses nuances de 
métal, nous avons fait subir aux échantillons des traitements identiques 
(laminage jusqu’à une épaisseur de 0,20 mm et recuit de 1 h à 800°C sous 
hydrogène purifié. Nous pouvons remarquer que plus la résistivité à basse 
température est faible, plus la différence Apy= Pur sans champ” PH 1000 007 St 
grande et que, s1 les valeurs de résistivité mesurées sans champ magné- 
tique extérieur sont un critère de pureté convenable pour les métaux les. 
plus impurs, 1l n’en est plus de même pour les métaux les plus purs, pour 
lesquels les mesures de résistivité sous champ deviennent nécessaires. 
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TABLEAU L 


Pr X 10° 
Métal Pr X 10° avec un champ 
utilisé. sans champ. de 1000 Oe. Apr X 104. 
APMCO:ssissees ses 668 664,5 3,5 
Ni ssag 216 207,5 8,5 
Ji: ossobrséens 193 164,1 8,9 
Mises ess 143 132 11 
ALP 72,6 60,3 12,3 
Jess eriosresse 40, 1 22,6 17,5 
Dis sssssas 37,4 16,4 21 


Nous nous proposons de déterminer les meilleures conditions expéri- 
mentales (températures et atmosphère de recuit) permettant d’utiliser la 
résistivité sous champ à basse température, comme mesure de pureté, et 

‘établir une corrélation quantitative entre la valeur de résistivité ainsi 
mesurée et la concentration en impuretés dosées dans les différents 
échantillons. 


(*) Séance du 29 janvier 1968. 

(t) M. CaroN, Thèse, Paris, 1955 (Publ. scient. et tech. Min. Air, n° 328). 
() W. À. R&£Eep et E. FAWGETT, Phys. Rev., 136 À, 1964, p. 422. 

(5) L. BERGER et A. R. DE VROOMEN, J. Appl. Phys., 9, 1965, p. 2777. 
(+) À. L ScnINDLER et B. C. LaAroy, J. Appl. Phys., 37, 1966, p. 36r0. 


Centre d’ Études de Chimie Métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, Vitry, Val-de-Marne.) 
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PIIYSIQUE DU MÉTAL. — Tétraèdres de défauts d’empilement introduits par 
trempe el recuit dans l'argent, l'argent sulfuré, le cuivre et l’alliage AuCu:. 
Note (*) de MM. Maicuez noué, Marc Conuar ct Micuez Farann, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


Des tétratdres de défauts. d’empilement résultant de l'élimination de lacunes 
introduites par trempe sont observés sans différences notables dans l’argent et 
l’argent sulfuré ainsi que dans du cuivre électrolytique. De même on observe de 
tels tétraèdres dans le domaine désordonné de l’alliage AuCu:. 


L’élimination par recuit des lacunes introduites par trempe dans des 
métaux à énergie de défaut d’empilement assez basse (Au, Ag, Cu, etc.) 
conduit à la formation de tétraèdres de défauts d’empilement souvent 
observés au microscope électronique depuis les travaux de Silcox ct 





Fig. 2. 





Fig. 1. — Tétraèdres de défauts d’empilement 


dans l’argent 99,999 %. 
Fig. 2. — Tétraëdres de défauts d’empilement 
dans l'argent contenant 0,013 % de soufre. 


Hirsch (') sur l’or trempé. De nombreux auteurs ont insisté sur la néces- 
sité d'utiliser des métaux de très haute pureté pour pouvoir observer ce 
type de défaut, en particulier dans le cas du cuivre. Clarchbrough et coll. 
ont observé récemment des télraèdres dans le cuivre de zone fondue (°) 
alors que des échecs assez nombreux avaient été enregistrés dans la 
recherche de tels défauts dans les cuivres commerciaux. 
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Nous avons trempé dans l’eau salée à — 10°C environ différentes lames 
(d'épaisseur 0,1 mm environ) recuites sous argon, purifié par passage sur 
un alliage de titanc-zirconium chauffé à 8000C. La pression d’argon était 
de 1torr environ. La température de recuit était proche de la tempé- 
rature de fusion du métal ou de l’alliage considéré. Il est fréquent que la 
lame soit partiellement fondue. Les déformations sont réduites en fixant 
la lame métallique sur un support de silice. 

Des lames d'argent commercial (« Johnson-Matthey » 99,999 %) ont été 
trempées ainsi, et recuites à 600°C pendant 10 mn. Des tétraèdres y sont 
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Fig. 3. — Tétraèdres de défauts d’empilement 
dans Pargent contenant 0,005 % de soufre. 


visibles (fig. 1), la dimension moyenne de leur arête est voisine de 400 À. 
Des expériences identiques ont été effectuées sur deux échantillons d’argent 
de même origine contenant en poids 0,005 et 0,013 % de soufre marqué 
par l’isotope radioactif B**S. La teneur en soufre est vérifiée après trempe 
par comptage du rayonnement f$. Nous avons constaté qu'après recuit 
de 10 mn à 6000 les tétraèdres existaient avec des dimensions très voisines 
du cas de l'argent non sulfuré (fig. 2 et 3). 

Une étude d'élimination de lacunes dans le cuivre et ses alliages avec 
l'or nous a conduits tout d’abord à examiner du cuivre commercial (« Johnson- 
Matthey » 99,999 %) trempé de la même façon. Nous avons après recuit 
de 2h à 1500C observé (fig. 4) des tétraèdres de 200 À d’arête. 

Un alliage AuCu, a été trempé puis recuit 30 mn à 500€ c’est-à-dire 
au-dessus de la température critique de transformation ordre-désordre 
(3800C). Nous y avons observé des tétraèdres de défauts d’empilement 
(fig. 5) et quelques boucles. 
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Fig. 4. — Tétraèdres de défauts d’empilement 
dans du cuivre électrolytique 99,999 %. 


Fig. 5. — Tétraèdres de défauts d’empilement 
dans l’alliage AuCu:. 


Nous sommes donc tout à fait en accord avec une publication récente 
de Camanzi ct coll. (*) indiquant qu'une purcté très poussée n’était sans 
doute pas absolument nécessaire pour que des tétraèdres de défauts d’empi 
lement de taille importante résultent de l’élimination des lacunes. 

Enfin on peut constater que les tétraèdres de défauts d’empilement 
existent dans AuCu, aussi bien dans le domaine ordonné {Camanzi ct coll.) 
que dans le domaine désordonné. 


(*) Séance du 22 janvier 1968. 

() J. M. Sircox ct P. B. HirscH, Phil. Mag., 4, 1959, p. 72. 

() L. M. CLareBrouGH, R. L. SEGALL ct M. H. Lonerro, Phil. Mag., 13, 1966, p. 1285. 
() A. Camanzi, G. SerriENcut ct E. Rimini, Phil. Mag., 16, 1967, p. 120%. 


(Laboratoire de Chimie appliquée de la Facullé des Sciences, 
11, rue Picrre-cl-Maric-Curie, Paris, 5°.) 
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MÉTALLURGIE DES HAUTES TEMPÉRATURES. — Application du four à plasma 
à la préparation de fer de pureté élevée. Note (*) de MM. Bernasn Ronpor, 
PierLuier ANrToniucci, JEAN MOonNTUELLE et GEoRGEs CHaupron, Membre de 


l’Académie. 


Grâce à l’utilisation d’un four à plasma à induction de courants de haute 
fréquence, alimenté par un mélange d’argon et d'hydrogène, nous avons pu réaliser 
une purification extrêmement rapide et poussée d’un fer pur industriel; le carbone 
et l’oxygène, en particulier, sont éliminés jusqu’à des teneurs de l’ordre de 10# 
et donc inférieures à celles que permet d’atteindre la fusion de zone sous hydrogène. 


Au cours d’un Colloque international tenu à Paris sous les auspices du 
Centre National de la Recherche Scientifique (‘), nous avons eu l’occasion 
d’attirer l’attention des métallurgistes sur l'impossibilité pratique d’obtenir, 
par fusion de zone sous hydrogène, des fers présentant une concentration 
en carbone inférieure à 5 à 6.10 *; cette limite observée dans le dérou- 
lement de la purification était attribuée à la lenteur de la réaction de 
décarburation par l’hydrogène aux températures généralement utilisées 
dans la fusion de zone du fer (de 1600 à 17000C). Des constatations en 
tout point identiques peuvent également être faites en ce-:qui concerne 
limpureté oxygène. 

Nous avons pensé que l’utilisation de températures très élevées — telles 
que celles qui peuvent être produites dans un four à plasma — permettrait 
de franchir une nouvelle étape dans la purification poussée des métaux. 
Dans les dispositifs de ce genre, il est en effet possible d’associer une 
atmosphère judicieusement choisie et des températures très élevées. 
Nous nous sommes orientés vers l’emploi de mélanges gazeux à base 
d’argon additionné de petites quantités d'hydrogène; le rôle de l’hydro- 
gène est double : d’une part, 1l relève sensiblement la température maxi- 
male atteinte et, d’autre part, crée une atmosphère particulièrement 
réactive vis-à-vis des impuretés non métalliques du métal en fusion. 

Nous avons utilisé un four à plasma haute fréquence, mis initialement 
au point au Laboratoire de Vitry il y a quelques années, et dans lequel 
l’ionisation du fluide plasmagène est assurée par des courants haute fré- 
quence d’origine inductive (*). Le fluide est constitué par un mélange 
argon-hydrogène à 5 % d’hydrogène, circulant sôus un débit de 42 l/mn 
dans un tube de quartz dont la partie inférieure est entourée d’un induc- 
teur comportant quelques spires ; le métal à traiter est placé sur un creuset 
de cuivre refroidi par l’eau et susceptible de se déplacer rapidement selon 
une direction coïncidant avec l’axe du tube de quartz qui constitue le 
four proprement dit. Dans nos conditions actuelles, nous pouvons traiter 
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environ 3 g de métal par expérience. Le métal fondu est porté à une tempé- 
rature moyenne estimée à environ 2 600€; il se rassemble sous forme d’un 
globule animé d’un mouvement tourbillonnaire favorable à une bonne 
purification. La fusion dure, suivant les cas, de quelques secondes à quelques 
minutes; dès l’extinction du plasma, le creuset est rapidement monté à 
l’intérieur du tube dans lequel continue à circuler le fluide plasmagène; 
le métal est ainsi préservé de toute pollution au cours de son refroidis- 
sement qui intervient en quelques secondes. 

Dans ce qui suit, nous avons choisi comme matériau de départ un fer 
pur industriel, le fer OH (*) caractérisé, comme le montre le tableau d’ana- 
lyses ci-dessous, par une bonne pureté en éléments métalliques étrangers, 
une concentration moyenne en carbone et enfin, une teneur élevée en 
oxygène, résultant de son mode d'élaboration. 


Tableau d'analyses du fer OH en 10<. 


Carbone......... 120 Silicium.......... 30 à 40 
Oxygène........, 1500 Nickel sites 14 
ZOO Lin 10 à 20 Cobalt: tirs: 5 
Phosphore....... 30 CUIVTB sue lu. 5 
SOUÎTE , 4 4 5 0 à» 000 15 Chrome.......... 11 
Manganèse....... 85 ‘  Molybdène....... 0,12 


Les opérations de fusion du fer dans le four à plasma, réalisées dans les 
conditions succintement indiquées ci-dessus, provoquent une élimination 
extrêmement rapide et poussée des impuretés carbone et oxygène; ainsi 
par exemple, dans le cas d’échantillons de 3 g, les teneurs en ces deux 
éléments tombent à des valeurs comprises entre 5 et 10.10 * après seule- 
ment une demi-minute de traitement ; après 4 à 5 mn, ces valeurs atteignent 
couramment 2.10 * et sont donc inférieures à celles que permet d'obtenir 
le traitement de fusion de zone sous hydrogène (‘). Il est important de 
signaler ici que les dosages de carbone et d’oxygène reposent sur des 
techniques très sensibles de chromatographie en phase gazeuse; le carbone 
est analysé sous forme de gaz carbonique après combustion du métal (*), 
tandis que l’oxygène est analysé directement sous forme d’oxyde de 
carbone extrait sous courant d’hélium d’un four de fusion à creuset 
de graphite (). En ce qui concerne les impuretés métalliques, leur dosage 
par radioactivation est en cours dans les fers traités par le plasma; on 
peut espérer en particulier que certaines impuretés à tension de vapeur 
élevée seront bien éliminées : c’est le cas du manganèse, impureté métal- 
lique majeure du fer OH. 

En terminant, nous signalerons que le four à plasma permet la réali- 
sation très commode d’autres processus de purification, par exemple celui 
qui fait intervenir l’oxydation totale du fer de départ à température très 
élevée, puis la réduction de la magnétite ainsi formée (‘). 
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Dans une prochaine publication, nous nous proposons d’analyser de 
façon plus quantitative les mécanismes et les cinétiques des réactions de 
purification réalisées dans le four à plasma. 


(*) Séance du 29 janvier 1968. | 

(:) J. MoNTUELLE, J. BicorT, J.-C. DurAND et TH. CHAUDRON, Colloque international 
du GC. N.R.S. sur le fer de très haute pureté; propriétés physiques et chimiques, Paris, 
26-30 septembre 1966 (à paraître dans Mém. scient. Rev. Mét., 1968). 

(2?) F. GALTIER, F. LEPRINCE-RINGUET, J. REBOUX, R. COLLONGUES et G. CHAUDRON, 
Comptes rendus, 255, 1962, o. 25309. 

(5) Le fer OH, produit conjointement par l’Office national des Industries de l’Azote 
et les Aciéries d’Imphy, est obtenu par des traitements successifs d’oxydation et de 
réduction. | | 

(+) J. C. DurAND, TH. CHAUDRON et J. MONTUELLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3100. 

(5) P. AnToniucct, J.-C. DurAND et J. MoNTUELLE, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 


(Centre d’Études de Chimie métallurgique du C. N. R. S.. 
15, rue Georges-Urbaïn, Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne). 
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MÉTALLURGIE, — Sur la purification du zirconium en oxygène par distillation. 
Note (*) de MM. Pierre AuLoun, Louis Renucoi et JEAN-PauL LANGERON, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Les auteurs décrivent une technique de purification du zirconium en oxygène 
par distillation du monoxyde ZrO. Les fusions, par induction, sont effectuées sous 
ultravide statique. Cette méthode est appliquée à un alliage synthétique zirconium- 
oxygène à 1275.10* d'oxygène. Après un traitement de 20 h à une température 
légèrement supérieure au point de fusion, la teneur en oxygène a été abaissée 
de 70 % alors que la perte de poids de l’échantillon n’était que de 3,8 %. Il est ainsi 
possible d’obtenir, avec un bon rendement, la purification en oxygène de petites 
quantités de zirconium. 


Des fusions effectuées antérieurement au four à bombardement électro- 
nique, sous un vide dynamique de 10 “torr, avaient montré que des alliages 
zirconium-oxygène concentrés (15 atomes % d'oxygène) se purifiaient 
en oxygène par distillation du monoxyde ZrO (*). Nous étudions ici la 
purification en oxygène d’alliages zirconium-oxygène dilués. Les fusions 
sont effectuées sous ultra-vide statique c’est-à-dire en l’absence de toute 
pollution par l’atmosphère. 

L’échantillon, d’un poids compris entre 2 et 4 g, est placé sur un support 
refroidi constitué d’un simple tuyau de cuivre replié. Le tube laboratoire, 
en silice fondue, est relié par l’intermédiaire d’une vanne à une pompe 
ionique. Le chauffage est assuré par un inducteur haute fréquence situé 
à l’extérieur de l’enceinte. Les opérations successives sont les suivantes : 
nous procédons tout d’abord au dégazage de l’installation durant 3 jours 
à environ 1000C. Après retour à la température ambiante, la pression 
s’abaisse à moins de 2.10 *torr. L’échantillon est alors chauffé progres- 
sivement et dès sa fusion, nous fermons la vanne. La pression se fixe 
à 2.10 ’torr et s’y maintiendra durant tout le traitement. L’échantillon, 
fondu en totalité, prend l’aspect d’une goutte dont la forme change au 
cours du temps; î est donc impossible d’en connaître la surface à chaque 
instant. On observe de plus la formation d’un dépôt sur le tube, ce dépôt 
provient de la distillation. 

Un alliage zirconium-oxygène de concentration atomique 7 250.10 
(soit 1 275.10 * en poids) est préparé en oxydant à 5oo°C du zirconium 
de haute pureté. Une partie de cet alliage est prélevée après homogénéisation 
par fusion, pour en mesurer l’accroissement de résistivité électrique dû 
à l'introduction d'oxygène. L'autre partie est traitée ainsi que nous venons 
de le décrire. Après un traitement de 20 h, l’excès de résistivité, dû à la 
présence d'oxygène, est abaissé de 70 % : la concentration atomique 
finale en oxygène est donc de.2 195.10". La perte de poids subie par 
l’échantillon au cours de ce traitement est de 3,8 %. 
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En régime moléculaire, le nombre d’atomes de zirconium, (4N,,), distillés 
durant le temps dt est : 
+ a Pz S dt 
I AN Error, 
(1) ART 


de même le nombre de molécules de monoxyde ZrO, (dN:6), distillées 
durant le même temps dt est : 


a Pz.0 S de 


"V Mzr0 si 


formules où a est une constante, M, et Mo, sont les masses molaires 
du zirconium et du monoxyde, $ et T sont la surface et la température de 
la goutte fondue. La pression du zirconium P;, au-dessus de l’alliage 
dilué sera égal à P;,, la tension de vapeur du zirconium à la température 
considérée. Nous supposerons que la pression de monoxyde P;4 est 
proportionnelle à la concentration en oxygène dans l’alliage : P,,— KC. 
À tout instant, la concentration en oxygène dans cet alliage dilué est 

égale au rapport entre le nombre d’atomes d'oxygène et le nombre d’atomes 
de zirconium C— N,/N;. L’évaporation entraîne une variation de la 
concentration en oxygène dans l’alliage fondu : | 

aG _ dNo_ da, 

C NN Nzr 


QD) dNz:0 = 


Comme nous opérons en vide statique, la diminution du nombre d’atomes 
d'oxygène (4N,) est rigoureusement égale au nombre de molécules de 
monoxyde ayant distillé (dN,,) : 


(TT) | dC Nze dNo : dNzr TE EL dNzr0 = t ANz. 
16. — No ANzx Nzr = C AN7r Nzr 





Le rapport dN,0/dN, se déduit des équations (I) et (11) : 


ANzo __K.C, /Mz 
dNx HE Px Mz:o 





® Nous pouvons constater que ce rapport rie dépend que de la concentration 

en oxygène (C), à l’instant considéré. La surface et la température de 
l'échantillon n’y interviennent plus. Ceci est très intéressant puisque 
ces deux grandeurs étaient très difficiles à déterminer. La formule (II) 
devient : 


dC Mz aNx _[ K Mr law 
Cros] Re [ous 1] 


où W est la masse de zirconium présente à l’instant t. Cette formule relie 
à tout instant la variation de la concentration en oxygène (dC/C) à la masse 
de zirconium distillée sous forme élémentaire (dW/W).  ‘ 
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Par intégration il vient : 


C_[K, /Mz W 
Le = | De — à | Los 


La concentration initiale en oxygène étant C, et le poids initial de zirco- 
nium étant W,. La quantité K/P; VM:/Mz0 Sera appelée coefficient 
de purification «. 

Nous avons déterminé ce coefficient & grâce à nos résultats expérimentaux, 
il est égal à 39. Ce coefficient permet de calculer la quantité de zirconium 
nécessairement distillée pour abaisser la concentration en oxygène au 1/10 
de sa valeur initiale : elle est de 5,9 %, pour l’abaisser au 1/100 elle 
est de 11,5 %, cela, quelle que soit, la valeur de la concentration initiale 
en oxygène. 

Lors des fusions effectuées au four à bombardement électronique, la 
proportion de métal fondu croît avec la puissance utilisée mais n'excède 
que rarement la moitié de la quantité totale. Ceci gêne la punfication 
et explique que les rendements obtenus par ce procédé, soient nettement 
inférieurs à ceux présentés ici. Dans notre installation, la totalité de l’échan- 
tllon est en effet fondue. Dans ce cas, la distillation du monoxyde Zr0 
constitue une méthode de choix pour la purification en oxygène de petites 
quantités de zirconium. 


(*) Séance du 29 janvier 1968. 
(!) PH. ALBERT, L. RENucCC—I et P. LEHR, Bull. Soc. chim. Fr.;, 1962, p. 2091. 


(Centre d'Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, Vilry-sur-Seine, Val-de-Marne). 
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D 


CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Analyse de la microstructure des poly- 
isoprènes par spectrométrie infrarouge : détermination des coefficients 
d'absorption molaire de la vibration Ôd,(CH:) des additions 1.4-trans, 
1.4-cis et 3.4 à 1376,7 et 1383 cm‘. Note (*) de MM. François Assioua 
et JEAN Marcuar, présentée par M. Georges Champetier. 


On a étudié à 1376,7 et 1383 cm, en fonction de la largeur spectrale de fente, 
les coefficients d’absorption relatifs aux vibrations de déformation symé- 
trique Ô,(CH:) des groupes méthyles des additions 1.4-cis, 1.4-trans et 3.4 dans 
les polyisoprènes en solution dans CCI. Cette étude résout le problème du dosage 
des contributions relatives des trois modes d’additions aux absorptions dans 
cette région du spectre infrarouge. 


Les absorptions correspondant aux vibrations de déformation symé- 
trique 0,(CH:) des groupes méthyles des additions 1.4-cis et 1.4-trans 
dans les polyisoprènes sont maximales à 1376,7 et 1383 cm” (Æ 0,2 cm *) 
dans CCI,. En utilisant des polymères naturels tout 1.4-cis et tout 
1.4-trans, nous avons déterminé les valeurs des coefficients d’absorbtion 
de chacun des modes d’addition à ces deux fréquences en fonction de la 
largeur spectrale de fente 0,4 em 5" 5,7 cm *. Ensuite, l'emploi de 
huit échantillons constitués par des additions 1.4-cis + 3.4, le taux des 
additions 3.4 variant de 17 à 60 %, nous a permis de réaliser la même 
étude pour le groupe méthyle des additions 3.4. La fréquence où l’absorp- 
tion 0,(CH;) des additions 3.4 est maximale est pratiquement la même 
que celle qui correspond aux additions 1.4-cis. Notons que les échan- 
tillons utilisés avaient déjà servi pour étudier l’absorption de la vibration 
doop(—= CH) du groupe isopropényle des additions 3.4 à 888 cm‘ dans CS, 


[voir la première Note de cette série ({)]. 


5: TABLEAU I. 


Détermination des coefficients d’absorption €: 
à 888, 1376,7 el 1383 cm1. 


Analyse e1376,7 e1389 

par R. M. N. (!) ess (1) —___— 

Échantillon A pour pour S*= 1,3 cm-1. 
n° % 3.4. % 1.4-cis. S* = 1,7 cm1, TT, 
Le <. 97 63 192 : 29,9 3,6 
ana . 40 60 188 29,6 3,4 
docile 58 42 195 27,7 3,6 
Ai cces 60 40 188 28,6 3,8 
Disente 17 83 188 26,7 3:59 
Diiasess 37 63 191 29,1 3,6 
Lane 39 61 190 27,5 3,8 
Sins. 25 75 195 29,7 3,5 
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RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Comme dans les travaux précédents, 
nous avons utilisé un spectromètre à double faisceaux « Perkin-Elmer n° 125 » 
à réseaux et des cellules de 5 mm d'épaisseur à fenêtres de KBr. L'étude 
de la vibration d,(CH:) a été faite sur des solutions à environ 0,3 g/100 cm° 
dans CCI. | 

Les courbes de variation, en fonction de S*, des six coefficients d’absorp- 
tion molaire des additions 1.4-cis, 1.4-trans et 3.4 aux fréquences 1376,7 


et 1383 cm‘ sont tracées sur la figure 1. Les bandes d’absorption étant 


La 


E mole |. £. cm” 
40 
35,2 
L; 287 
1376,7 
- 13767 
20 192 E 3, 
1383 
€ 14trans 
1376,7 
10 76 E 1Atrans 
De ce 
Cis 
E . 
É 
113 2 3 4 5 6 S“cm' 
Fig. 1. — Courbes de variation des coefficients d’absorption 


des additions 1.4-cis, 1.4-trans et 3.4 
en fonction de S* à 1383 et 1376,7 cm. 


larges, la diminution des valeurs des coefficients d'absorption maximale ei, 


"etes quand S* croît est moins rapide que dans le cas de l’absorption 
correspondant à la vibration dop(— CH) du groupe isopropényle des.addi- 
tions 3.4 à 888 cm7‘ (‘). On remarquera l’augmentation de la valeur des 
trois autres coefficients avec S* : elle s'explique par le fait que ces coefii- 
cients correspondent à des fréquences situées sur les flancs des bandes 
d'absorption. 

Dans les colonnes 2 et 3 du tableau I, figurent les compositions des 
huit échantillons de polyisoprène 1 .4-cis + 3.4 déterminées par R. M. N. (‘). 
Nous rappelons aussi dans la 4€ colonne les résultats (‘) qui avaient été 
obtenus pour # avec S*=1,7 cm”*, cette valeur de S* ayant été choisie 
conformément à l’utilisation la plus favorable du spectromètre dans la 
région considérée du spectre des fréquences. Dans les deux dernières 
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colonnes sont portés les résultats de la détermination des coefficients 
d'absorption relatifs à la vibration ô,(CH;) du groupe méthyle des addi- 
tions 3.4 à 1376,7 et 1383 cm, réalisée cette fois avec S"—1,3 cm *. 
On voit que l’accord entre ces résultats est tout aussi satisfaisant qu’entre 
ceux qui concernaient l’absorption à 888 cm‘. Leur faible dispersion par 
rapport aux valeurs moyennes est une preuve supplémentaire de la vali- 
dité des hypothèses faites au cours de l'interprétation des spectres de 
R. M. N. de ces échantillons, en particulier un taux de cyclisation 
négligeable. | 
Discussion DES RÉSULTATS. — [Le fait remarquable qui se dégage de 
cette étude est que nos valeurs des coefficients d'absorption des divers 


cycles 


14 trans 





400 1385 15#7 em 1350 


Fig. 2. — Spectres d’un polyisoprène 1.4-trans et d’un polyisoprène (‘) constitué par 
des parties cyclisées et des segments linéaires d’additions 1.4-{rans : absorption ô,(CH:), 
solutions à 0,3 g/100 cm? dans CCI;, cellules de 5 mm d’épaisseur. : 


groupes méthyles sont proches des valeurs qu’avaient trouvées Ciampelli 
et coll. (?) alors que dans la première Note (‘), nous avions au contraire 
prouvé que la valeur qu'ils avaient déterminée pour €} est environ 
deux fois trop faible. On peut expliquer cette contradiction en suppo- 
sant que les échantillons utilisés par ces auteurs contenaient une propor- 
tion importante de motifs 3.4 cyclisés. En effet, comme l’ont montré des 
expériences complémentaires (voir la figure 2), l’absorption correspondant 
à la vibration à (CH:) des groupes méthyles des motifs cyclisés est maxi- 
male à la fréquence 1376 cm”* pratiquement identique à celle du groupe 
méthyle des additions 3.4 non cyclisées, alors que l’absorption à 888 cm”! 
a évidemment disparu. 

Il était utile de compléter ce travail en appliquant les méthodes d’ana- 
lyse mises au point en spectrométrie infrarouge (‘) et R. M. N. (*) à des 
échantillons constitués par les trois modes d’addition. Les résultats obtenus 
sur sept échantillons d'origines diverses dans lesquels le taux des addi- 
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TABLEAU II 


Analyses de polyisoproènes constitués par des additions 1.4-cis, 1.4 trans ef 3.4. | 








, Insaturation 
Échan- 1.4 cis. _ 1.4trans. 1.4 total. 3.4 totale. 
tillon me a à mt ADR 
n° LR R.M.N. LR. R.M.N. LR. R.M.N. LR R.M.N. LR. R.M.N. 
és TI 11 80 81 QI 92 6 6 97 98 
10... 46 49 18 13 64 62 36 35 98 97 
11... 56 62 15 13 71 74 27 28 98 102 
12... 50 49 13 11 63 60 39 39 102 99 
153... 52 56 10 8 62 64 37 37 99 101 
14... 16 18 ” 63 6o 79 78 25 26 104 104 
19. 19 15 81 82 98 97 3 3 101 100 


tions 3.4 variait de 3 à 38 % et les teneurs en additions 1.4-cis et 1.4-trans, 
respectivement de 11 à 56 % et de 10 à 81 Y, sont portés dans le tableau II. 

L'examen de ces résultats montre tout d’abord que l’accord est excellent 
entre les taux des additions 3.4 déterminés par les deux méthodes. Ceci 
s'explique par le fait que les autres modes d’addition n’interfèrent pas 
dans la détermination (non recouvrement dans CCI, des pics de R. M. N. 
à 5,02 et 4,63.10* relatifs au proton éthylénique des additions 1.4 et 
aux protons — CH, des groupes isopropényles) ou, seulement, d’une 
manière négligeable (contribution en spectrométrie infrarouge des autres 
modes d’addition à la bande d'absorption due à la vibration de défor- 
mation doop (— CH) des groupes isopropényles à 888 cm‘). On voit, par 
contre, que des divergences apparaissent dans la détermination des teneurs 
en additions 1.4-cis et 1.4-trans. Ces divergences, qui augmentent avec 
la teneur en additions 3.4, s'expliquent par le fait que l’analyse par R. M. N. 
ne permet que très difficilement de déterminer les taux des additions 
1.4-cis et 1.4-trans à cause des recouvrements des trois pics relatifs aux 
groupes méthyles des additions 1.4-cis, 3.4 et 1.4-trans [voir Note (°)]. 


(*) Séance du 22 janvier 1968. 

(1) F. AssroMA, J. CORNIBERT et J. MARCHAL, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1023, 
(@) F. CrAMPELLI, D. MorERo et M. CaAMBiNI, Makromol. Chem., 61, 1963, p. 250. 

(5) F. AssromA et J. MarRcHAL, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 195. 

(:) Échantillon fourni par I. Kossler, Institut de Chimie physique, Prague. 


(Centre de Recherches sur les Macromolécules, C. N. R.S., 
6, rue Boussingault, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sels nouveaux neutres et basiques de cuivre II d'acides 
benzoïques substitués. Note (*) de M. François CuarsonniEr, Mme JoseTrTE 
Gazer et M. Jean GAuTRIER, transmise par M. Paul Pascal. 


On a préparé les sels neutres et basiques de cuivre II des acides nitro- et halogéno- 
benzoïques et étudié leur comportement par thermogravimétrie. L’existence d’un 
nouveau type de sels basiques a été confirmée par analyse thermique différentielle. 


/ 


Les sels de cuivre IT des acides cités ne sont pas tous connus 
[voir Beilstein (‘)|. Aucune étude systématique ne semble leur avoir été 
consacrée. La plupart des corps décrits ici sont nouveaux. Les hydrates 
cités antérieurement (*?) n’ont pas tous été retrouvés. 

On a utilisé la nomenclature déjà proposée par l’un de nous (*). Les ana- 
lyses ont porté seulement sur la teneur en cuivre et en eau. On a employé 
une thermobalance Adamel-Chevenard photographique avec température 
linéairement croissante (30C/mn) jusqu’à 5oo°C, avec 5oo mg de produit, et 
un appareil «BDL », avec enregistreur « XY Luxytrace» (1-2 mg de matière). 

A. Sels neutres. — Peu solubles, ils ont.été préparés par précipitation 
entre le sulfate de cuivre et le sel organique sodique. 





























TABLEAU. 

Début et fin Début Début 

Sels : de de | de 

neutres déshydratation décomposition Sels décomposition 

hydratés. (°C). (°C). basiques. * (eC). 

0... (1, 0, 1) (°) 93-138 230 (1, 3,0) 270 

Nitro. m. (1, 0, 2) 93-138 263 (1, x, 2) (9) 255 
D: (1,0,1) 71-144 315 (1,1, 1) (9) 263 

0... (1,0, 1) 43— 93 225 (1, 1,0) 240 

Fluoro. 4 m. (1, o, 3) () 43-151 259 (1, 1, 0) 255 : 

p.... (1,0,4)(t) 71-192 271 (1, 1,0) 245 

0.. (1,0, 1) 93-136 255 (1,1,0) 192 
Chloro. { M. (1, 0, 2) 93-151 283 (1,1,0) 255 
Ds: (1, o, 2) (©) 42-150 265 " (1,1,0) _263 

Os ‘(, 0, 1) 71-115 263 (1, 1,0) 255 

Bromo. ! M. (1, 0, 2) 82-136 214 (1, 1,0) 214 
| P.. (1, 0, 2) 115-151 272 (1, 1,0) - 214 

0... (1,0, 1) 7I—115 200 (1, 1,0) 172 

Iodo. m. (1, 0, 2) 43-136 245 (1, 1, 2) (°) 214 
De (1, 0, 2) 55-145 265 (1, 1,0) ..235 





























(“) Les sels soulignés sont nouveaux (24 sur 30). 
() Ces sels donnent transitoirement le monohydrate. 
(c) Ces sels donnent le sel basique anhydre (1, 1, 0). 


C. R., 1968, rer Semestre. (T. 266, No 6.) 


. 
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Les sels ortho, verts, sont tous des monohydrates. La position du substi- 
tuant a plus d’influence que sa nature. Les sels méta et para sont tous 
bleus sauf le p-nitrobenzoate (vert), mais la variété des hydrates est plus 
grande (tableau) [vour (*)]. 

La stabilité des-sels neutres croît généralement dans l’ordre (0, m, p). 
Pour les m et p-fluorobenzoates et le p-chlorobenzoate, les courbes thermo- 
gravimétriques mettent en évidence les monohydrates, qui n’ont pas été 
préparés directement (courbe 1). 

La décomposition des nitrobenzoates est brutale, avec projections. 
On ne peut rien dire du processus de décomposition ni des produits formés. 






ATD: ob T° 
do AT 


O-fluorobenzoate 
{voir texte 






sel cuivreux ? 


ATG: abscisses=T ° 
ordonnées=ma 


m-fluorobenzoates 
neutre et basique 


1719 2259 


Pour les fluorobenzoates et le p-chlorobenzoate, on a une amorce de palier, 
pouvant s’interpréter, par mesure de la perte de masse, comme l’appa- 
rition d’un sel cuivreux fugitif, non isolable, la balance fonctionnant dans 
l’air, et aussitôt décomposé (voir courbe 1). 

Les résidus sont formés d’oxyde CuO, avec un peu de carbone. On a 
parfois un mélange de CuO et Cu:0 : cas des fluorobenzoates, avec réoxy- 
dation en fin d'expérience. Les bromo- et iodobenzoates semblent donner 
plus de goudrons et de dérivés charbonneux (stabilité moindre des 
liaisons C—Br et C—Ï). 

B. Sels basiques. — On ajoute le sel neutre (fraîchement préparé) dans 
de l’eau bouillante, par petites portions. Il change d’aspect et de couleur. 
Le sel basique insoluble se rassemble en gros flocons. On sépare par filtra- 
tion à chaud, lavage à l’eau chaude puis à l’alcool pour éliminer l’acide 
organique. On obtient des sels du type (1,1). 

L'o-nitrobenzoate neutre est soluble à chaud et recristallise par refroi- 
dissement. Le sel basique n’a pu être obtenu ainsi, ni par le procédé de 
Labanukrom (*) qui donne alors un carbonate basique. Mais par addition 
d’acétate de sodium à une suspension bouillante du sel neutre, de l’acide 
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acétique s’élimine dans la vapeur au cours de l’hydrolyse. On obtient un 
sel de type (1, 3) comme c’est généralement le cas avec les sels miné- 
raux solubles. | | 

Tous les sels obtenus sont bleus. Les courbes thermogravimétriques 
présentent parfois une amorce de palier (m-fluorobenzoate, courbe 2 : 
sel cuivreux ?). Les sels basiques hydratés (1, 1, 1) et (1, 1,2) du tableau 
perdent leur eau et donnent les sels basiques anhydres (1, 1,0). Ceux-ci 
(courbe 2, par exemple) ne perdent pas d’eau entre leurs OH, mais se 
décomposent (c’est une Justification de la nomenclature employée). On peut 
aussi en conclure qu’on n’a pas un mélange de deux phases distinctes, sel 
neutre (1, 0,0) et hydroxyde de cuivre. La température de décompo- 
sition du. sel basique est toujours différente de celle du sel neutre corres- 
pondant. De plus, il n’y a aucun départ d’eau avant 200°C, alors que 
l’'hydroxyde de cuivre se déshydrate aux environs de 1700C. 

Pour vérifier ces conclusions, nous avons étudié un sel basique, l’o-fluoro- 
benzoate (1, 1, o) par analyse thermique différentielle (courbe 3). L’absence 
de pic endothermique de déshydratation avant 240°C, température de 
décomposition du sel basique, traduit bien l’absence d’hydroxyde « libre » 
dans le sel. La décomposition est marquée par deux pics. La formation 
transitoire de sel cuivreux semble être confirmée. 

La courbe 4 a été obtenue avec un mélange d’o-fluorobenzoate neutre 
anhydre et d’hydroxyde de cuivre dans les proportions rigoureuses du sel 
basique (1, 1, 0). On observe bien un pic endothermique à 171°C corres- 
pondant à la déshydratation de l’hydroxyde. Le pic suivant, à 2250C, 
est exothermique : c’est précisément la température de décomposition du 
sel neutre, différente de celle du sel basique. | 

Ces expériences d’analyse thermique différentielle, conduisant à des 
conclusions identiques pour les autres sels basiques, apportent une preuve 
nouvelle de l’existence propre des sels basiques de cuivre du type (1, 1, 0), 
en tant qu'espèces chimiques définies. 


(*) Séance du 18 décembre 1967. 
() BerzsTEIN, Handbuch des organischen Chemie (Vierte Auflage). 
. () Pzoquin, Bull. Soc. chim. Fr., 1951, p. 761. 

(5) J. GAUTHIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1956, p. 661. 
(*) EpHrAIM et PriIsTER, Helo. Chim. Acta, 8, 1928, p. 370; ScHaALL, Z. Elektrochem., 
19, 1913, p. 832 et 21, 1915, p. 70; Rauxux1s, Ann. Chim., 198, 1884, p. 99. 

(5) LABANUKROM, Kolloidchemie Beihefte, 29, 1929, p. 80. 


(Faculté des Sciences de Lyon, Laboratoire de Chimie 1°° cycle-3, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la déshydratation de l’hydroxyde de cobalt Co(OH):. 
Note (*) de M. Micuez Ficrarz et Me Françoise VinceNT, présentée par 


M. Paul Pascal. 


La déshydratation de Co (OH): débute sur des sites qui semblent statistiquement 
répartis au hasard à la surface de l’hydroxyde. La réaction est topotactique avec 
conservation de l’habitus. On observe une réorganisation de texture des grains 
élémentaires. L’oxyde retient de l’eau en quantité d'autant plus importante qu’il est 
à l’état plus divisé. 


La décomposition des hydroxydes métalliques est une méthode de 
choix pour obtenir des oxydes à l’état très divisé. Nous avons nous-mêmes 
décrit des poudres CoO, très variées quant à leur morphologie, préparées 
à partir de l’hydroxyde (*). Nous nous proposons ici d'exposer quelques 
résultats concernant le mécanisme de cette réaction de déshydratation 
Co(OH);, sonde > COO potide) + Ha Oyrspeur Nous avons utilisé pour cette étude 
les techniques suivantes : diffraction des rayons X, microscopie et diffrac- 
tion électronique, adsorption B. E. T., thermogravimétrie. 

La décomposition a été effectuée dans des conditions expérimentales 
très différentes du point de vue thermique et du point de vue atmosphère 
réactionnelle; nous nous limiterons ici aux résultats obtenus pour des 
températures ne dépassant pas 600°C, températures pour lesquelles n’inter- 
vient pas le frittage intergranulaire. | 

L'hydroxyde Co (OH), se présente sous forme d’une poudre ultrafine 
dont les grains élémentaires sont des plaquettes hexagonales (pl. I, fig. 1), 
leur grande dimension varie entre 800 et 4 000 À et leur épaisseur est 
d’environ 400 À. La structure de l’hydroxyde est du type brucite. 

La diffraction électronique montre (pl. III, fig. 1) que les grains sont 
monocristallins. Le plan de base des plaquettes est parallèle au plan (0001) 
du cristal. | 

La diffraction X montre que les cristallites ont un diamètre moyen 
de 430 À et une épaisseur moyenne de 165 À parallèlement à l’axe [00.4]. 
Les plaquettes hexagonales sont donc constituées de plusieurs cristallites 
juxtaposés latéralement et suivant l’épaisseur de la plaquette. 

__ Nous avons pu mettre en évidence les phénomènes suivants relatifs au 
mécanisme de la déshydratation. 


1° Quelles que soient les conditions expérimentales de la déshydratation 
on observe que la forme extérieure des grains élémentaires est préservée 
au cours de la décomposition (pl. I, fig. 2, 3 et 4) : il y a conservation de 
l’habitus ou pseudomorphisme. Par contre la texture des grains élémen- 
taires est modifiée : on passe de l’hydroxyde non poreux à un oxyde Co0 
poreux. 


M. Micnez FiGLARz 
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20 Nous avons suivi la décomposition en opérant des prélèvements au 
cours d’une déshydratation effectuée à faible vitesse (programmation 
linéaire du four de 50C/h). 

On observe que la réaction démarre sur des sites qui semblent statis- 
tiquement répartis au hasard à la surface du grain (pl. Il, fig. 1). Toute-. 
fois elle débute un peu plus fréquemment sur les bords du cristal. Les inter- 
faces progressent ensuite jusqu’à réaction complète. 

À partir d’un certain degré d'avancement de la réaction, les pores 
s'organisent par rapport aux côtés du grain élémentaire (pl. IT, fig. 2). 

30 La diffraction électronique montre qu’il existe une relation d’orien- 
tation définie et reproductible entre les grains élémentaires d’oxyde et 
ceux d’hydroxyde c’est-à-dire que la réaction est topotactique. On a 


(0001) Co(OH)://(111) CoO et [11.0] Co(OH)://[110] CoO. 


Dans le cas de l’oxyde que nous appellerons microporeux le cliché de 
diffraction électronique (pl. III, fig. 2) montre que les grains élémen- 
taires sont monocristallins, ce qui est remarquable étant donné l’état de 
division de l’oxyde au sein du grain élémentaire. La structure de l’oxyde 
est cubique et les plaquettes sont ic1 posées sur le plan (111). Les pla- 
quettes sont bien cristallisées car les taches 111 n’apparaissent pas; toute- 
fois l'orientation azimutale est médiocre car on observe des arcs de cercle 
assez développés sur 220. 

La taille des cristallites et le degré de cristallinité varient d’un échan- 
tillon à l’autre suivant les conditions de déshydratation. Ainsi pour l’échan- 
tillon macroporeux de la planche III (fig. 3), on observe que l'orientation 
azimutale est bien meilleure. 

Nous avons pu obtenir toute une gamme d’échantillons pour lesquels 
la taille apparente moyenne des cristallites varie entre 40 et 450 À. Dans 
les cas où les surfaces spécifiques ont été mesurées elles sont du même 
ordre de grandeur que les valeurs calculées à partir, de la taille des cris- 
tallites, elles varient entre 4oo et 70 m’/g pour des cristallites compris 
entre quelques dizaines et une centaine d’angstrôms. 

4° L'influence de la température se manifeste par un réarrangement de 
texture (*) des grains élémentaires. Quelles que soient les conditions de 
déshydratation on passe toujours par l’intermédiaire d’un oxyde micropo- 
reux; on observe ensuite que les dimensions des pores et des cristallites 
augmentent avec la température maximale atteinte. A partir d’une 
certaine dimension les pores deviennent hexagonaux, leurs côtés sont 
parallèles à ceux de la plaquette. Û 

Il faut souligner le fait que les grains élémentaires restent monocris- 
tallins au cours de ces réarrangements de texture et qu’on observe même 
une augmentation du degré de cristallinité (pl. IIT). 

Ces résultats sont nettement mis en évidence dans la série de prépa- 
rations présentée dans la planche IV. Ces cinq échantillons ont été obtenus 
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en déshydratant l’hydroxyde sous courant d’argon à la vitesse de chauffe 
de 59C/h; les températures maximales atteintes sont de 300, 360, 400, 5oo 
et 6000C. Pour ces cinq échantillons CoO, la taille des cristallites passe 
de 70 à 370 À. | 

50 Des études thermogravimétriques nous ont montré que pour chaque 
température de déshydratation, 1l existe une limite de la perte de poids 
qu’on ne peut dépasser. Pour les températures les plus basses cette limite 
est notablement inférieure à la perte de poids correspondant à la déshydra- 
tation complète de l’hydroxyde. Cela bien qu’on ne mette plus en évidence 
par diffraction X que l’oxyde CoO. On peut en conclure que l’oxyde 
retient des quantités importantes d’eau. La quantité d’eau retenue varie 
en sens inverse de la température de préparation de l’oxyde c’est-à-dire 
. qu’il y a d’autant plus d’eau que l’oxyde est à l’état plus divisé. 

’étude de ce problème par spectrographie infrarouge est en cours; 
dans l’état actuel de nos travaux 1l nous est diflicile de nous prononcer 
sur la manière dont cette eau est retenue. Nous pensons cependant que 
ces phénomènes sont liés à ceux de réarrangement de texture précédem- 
ment évoqués. 


(*) Séance du 22 janvier 1968. 

(*) Mile F, ViINcEnT et M. FiGLarz, Obtention d'oxyde de cobalt à l’état très divisé par 
déshydratation de l’hydroxyde Co (OH): (Journées d’études sur les solides finement divisés, 
Saclay, France, septembre 1967). | 

(*) Nous notons ce phénomène réarrangement ou réorganisation de texture pour souligner 
que la forme extérieure des grains reste inchangée et éviter toute confusion avec le terme 
frittage qui implique généralement une soudure entre les grains élémentaires; toutefois 
le terme frittage intragranulaire (par suite de la conservation de l’habitus des grains) est 
équivalent. 

(Laboratoire de Chimie des Solides, 
Faculté des Sciences de Paris, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les dichlorosulfatoaluminates alcalins. Note (*) 
de MM. Bennarp Vanporpre et Pierre BARBIER, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Le chloroaluminate de nitrosyle réagit avec les sulfates ou les sulfates acides 
alcalins pour donner les dichlorosulfatoaluminates alcalins correspondants 
M AICLSO: (M = K, Na, Li) composés nouveaux que nous obtenons aussi à 
partir des chloroaluminates métalliques et aussi de AICI:. Les clichés de diffrac- 
tion X sont donnés. 


Poursuivant l’étude des réactions chimiques du chloroaluminate de 
nitrosyle amorcée dans une Note précédente (‘), nous avons fait réagir 
NOAICI, avec KHSO, et NaHSO, (*). Le but immédiat recherché était 
de remplacer dans AIlCI, un ou plusieurs CI par SO;". Le choix des 
sulfates acides alcalins nous a été suggéré par la possibilité de former une 
phase volatile (HCI) facile à caractériser et à éliminer. D'autre part les 
termes extrêmes auxquels nous pensions aboutir, KAI(SO,): et K;: AI(SO,); 
ou NaAl(SO,): et Nas A1(SO,):, sont connus et leur identification parmi 
les composés de réaction est possible par radiocristallographie, leurs 
clichés figurant dans les tables. 

En vue de caractériser la phase gaz, par spectroscopie infrarouge, les 
essais sont effectués sur verre fritté, soit en vase clos sous vide, soit sous 
courant d’argon, les produits volatils étant d’abord piégés à — 1960. 
Les différents solides sont caractérisés par diffraction X et dosage. 

NOAICIL et les sulfates acides KHSO, et Na HSO, réagissent entre 95 
et 2000 environ. La phase gaz, colorée en Jaune, est constituée de NOCI 
et HCI. Pour un mélange équimoléculaire, la perte de masse des solides 
est de 102 mg/mmole. Le dosage du résidu, qui ne contient plus d’azote, 
sauf à l’état de traces, donne entre les éléments les rapports 
CI/AI/SO,/M = 2/1/1/1. Le cliché de diffraction X (figure) montre qu’il 
s’agit d’une phase nouvelle. 
La réaction peut s’écrire 


- 
e 


(D) NOAICI + MHSO, —+ NOCI+ HCI+MAICL SO. 


L'analyse enthalpique différentielle montre un effet thermique double 
qui laisse supposer une réaction en deux étapes, très voisines (une vingtaine 
de degrés pour une programmation de 160/mn). Les essais pour isoler un: 
composé intermédiaire ont montré qu’on ne pouvait séparer les phéno- 
mènes : la phase gaz contient toujours NOCI et HCI. | 

Lorsque, dans le mélange initial MHSO,-NOAICI,, les quantités de 
sulfate acide sont supérieures à celles nécessaires pour la réaction (1), 
on observe après (1), la réaction du dichlorosulfatoaluminate avec le sulfate 
acide. Sur les thermogrammes (15o0/h), ces deux réactions sont séparées. 
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La réaction se retrouve en partant du mélange MAICLSO,-MHSO.. 
Le schéma réactionnel s'écrit 


(H1) MAICLSO;,+2MHSO, — 2HCI+M;3AÏI(SO;)s 


à l’exclusion de : 


(III) MAICLSO,+ MHSO, — HCI + MCI + MAI(SO;): 


Fr 


comme l'indique l’absence des raies du chlorure alcalin sur le cliché de 
diffraction X. | 


Li AICI,50, 


Fr Te His: 
ou | hu 4 


k. h | EN U | 


Er 
10 40 0° 


Clichés de diffraction X des dichloroaluminates alcalins. s 


NaAICI,5O4 


K AICI,50, 
| 


Üne deuxième préparation est basée sur la réaction (IV) :. 


(IV) M AICI, + NOHSO, — NOCI + HCI+ M AICI: SO, 


qui contrairement à (1) débute dès l’ambiante et conduit au dichloro- 
sulfatoaluminate en utilisant un mélange initial équimoléculaire, 
Par contre, avec un excès de NOHSO, on observe directement la forma- 


tion de MAI(SO,): par la réaction globale (V) : 

(V) . M AICI, + 2NOHSO;, + 2 NO CI + 2 HCI + M AÏ(SOs se 
Le thermogramme correspondant ne met pas en évidence l'étape (IV). 
MAICI:SO, peut enfin être obtenu par (VI) : 

(VD MAICL+MHSO, —+ HCI+ MCI+ MAICLk SO. 
MAICI, étant moins réactif que NOAÏCI, (VI) a lieu à température 


plus élevée que (I), à la fusion du mélange. En prenant un mélange 


initial MAÏCI,-MHSO, plus riche en sulfate acide, M AICL SO, réagit dès 
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sa formation avec l’excès de sulfate acide [réaction (I1)]; dans ce cas (II) 
n’est pas mis en évidence sur les thermogrammes. 
Par analogie avec (I) et (VI) on pouvait prévoir : 


Ces réactions ont lieu effectivement de manière quantitative. 


Il est encore possible d’obtenir MAICIL, SO, par les réactions (IX) et (X) : 


(IX) AICIs+ MHSO, > HCI + MAICISO, 


La figure montre les clichés de diffraction X des chlorosulfatoaluminates. 

K AICLSO, est thermiquement stable jusque vers 550°, NaAlCI,S0, 
et L1AICLSO, jusque 5002 environ. Leur décomposition aux tempéra- 
tures supérieures conduit à l’alumine et au sulfate. D’autres essais sont 
en cours. 


(*) Séance du 22 janvier 1968. 

() B. VanDoR?E et P. BARBIER, Comples rendus, 266, série C, 1968, p. 332. 

(2) LiHSO, pour analyses n’étant pas commercial, le sel de lithium a été obtenu à partir, 
Soit de LiAICI,, soit de Li: SO4. | 


(Faculté des Sciences de Lille, Laboratoire de Chimie minérales 
Bâtiment C 8, B. P. n° 36, Lille-Gare, Nord.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le‘perrhénate de gallium et ses hydrates. Note (*) 
de MM. Givserr Baup et Micuez CaPEsran, présentée par M. Georges 


Champetier. 


Par chauffage, en ampoules scellées sous vide, de mélanges Re:0O7-Ga:0:, nous 
avons isolé un seul composé : Ga (ReO;): La stabilité thermique de ce sel est 
faible; à l’air libre il se décompose dès 2600C. L’hydrogène le réduit rapidement 
à partir de 1200C. Il est très hygroscopique et donne naissance à des hydrates 
à 4,5, 3 et r molécules d’eau que nous avons étudiés par thermogravimétrie et 
analyse thermique différentielle. 


Nous avons montré précédemment (‘) que le système Re:0,;-M:0; 
(M = AI, In) conduisait à un seul type de composé : le perrhénate M(ReO,):. 
Ces sels d'aluminium et d’indium (IITI) ont des propriétés voisines; ils 
possèdent, en particulier, des hydrates à 8 (isolé pour l’aluminium seule- 
ment), 4,5, 3 et r molécules d’eau. C’est d’une manière analogue que nous 
avons entrepris l’étude du système Re;0;-Ga:0:. 


moles d’eau 





50 100 150 200 °C 


Fig. 1. 

Les deux oxydes pris en proportions voulues, sont chauffés en ampoules 
de verre « pyrex » scellées sous vide, à différentes températures. Quel que soit 
le rapport Re:0;/Ga:0;, il n’apparaît qu’une phase nouvelle : Ga{ReO,):, 
qui se forme lorsque la température est comprise entre 4oo et 55o°C. 
Cette phase est obtenue pure en chauffant le mélange 3Re:0;-Ga30; 
à 45o°C pendant 100 h. Le perrhénate Ga(ReO,); est blanc, très hygro- 
scopique, facilement soluble dans l’eau, l’alcool et l’acétone, insoluble 
dans l’éther et les carbures aromatiques. 

Ce sel est moins stable que les composés correspondants d'aluminium et 
d’indium; à l’air libre, il se décompose dès 260°C en libérant l’oxyde Re;,0; 
qui se sublime. Pour l’aluminium et l’indium nous notons des tempé- 
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ratures de décomposition respectivement de 300 et 3500C. Sa réduction 
par l’hydrogène confirme cette faible stabilité. Suivie par thermogravi- 
métrie avec une vitesse de chauffe de 150°C/h, elle procède en deux étapes : 
entre 125 et 3650C le perrhénate est réduit en rhénium métallique et en 
oxyde Ga:0,; dans un deuxième temps, entre 515 et 7350C, l’oxyde Ga:0; 
est réduit en gallium métallique. Pour l’aluminium et l’indium les tempé- 
ratures de début de réduction dans les mêmes conditions étaient respec- 


tivement de 200 et 240o0C. | 


0 100 200 300 FT 





Fig. 2. 


Nous avons isolé un hydrate à 4,5 molécules d’eau, par concentration 
lente au dessiccateur sur CaCl;, d’une ‘solution aqueuse de Ga(ReO,). 
Nous avons aperçu une phase semblable au perrhénate d'aluminium octo- 
hydraté, mais ce sel n’a pu être isolé pur. L'étude par thermogravimétrie 
et analyse thermique différentielle (fig. 1 et 2) de cet hydrate à 4,5 molécules 
d’eau, révèle la présence de deux hydrates intermédiaires renfermant 
respectivement 3 et 1 molécules d’eau. En analyse thermique différen- 
tielle, la décomposition des hydrates apparaît pour des températures 
nettement supérieures à celle notées sur la courbe thermogravimétrique; 
ceci est dû aux vitesses de chauffe très différentes employées (bo°C/h en 
thermogravimétrie et 400°C/h en analyse thermique différentielle). Il est 
facile d'isoler les hydrates à 3 et 1 molécules d’eau et aussi le sel anhydre 
en arrêtant la décomposition aux paliers de température très nets révélés 
par thermogravimétrie. 

Tous ces composés s’hydratant rapidement à l’air ambiant, nous avons 
réalisé leurs diffractogrammes X (fig. 3) à l’aide d’une: chambre Barret 
et Gérard, en opérant à température déterminée. Cette méthode est beau- 
coup plus sûre que celle que nous avions employée pour les perrhénates 
d'aluminium et d’indium (diffractogramme à température ordinaire d’un 
échantillon scellé sous polythène). 
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Fig. 3. — Diffractogrammes X et masses volumiques. 


Le perrhénate de gallium présente donc de grandes analogies avec ceux 
d'aluminium et d’indium. En particulier, la similitude des diffracto- 
grammes X des hydrates à 4,5 et 3 molécules d’eau des trois sels nous 
permet de penser que ces composés sont isomorphes. 

J 


(*) Séance du 29 janvier 1968. 
() G. Baup et M. CAPESTAN, Bull. Soc. chim. Fr., 11, 1966, p. 3608. 


(Laboratoire de Chimie minérale 2, Faculté des Sciences, 
17 er, rue Paul-Collomp, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Mécanisme de la décomposition thermique des hydroxy- 
chlorures cristallins Ln(OH),Cl, avec Ln = Ÿ ou terre rare. Note (*) 
de M. Perr Vasiryevicu Krevrsov, présentée par M. Jean Wyart. 


L'analyse thermique des hydroxychlorures d’yttrium et de certaines terres 
rares indique la formation d’un oxychlorure stable qui s’oxyde pour former le 
sesquioxyde. Ce composé intermédiaire n'apparaît pas pour l’hydroxychlorure 
de cérium qui, par chauffage, fournit Ce:O: s’oxydant aussitôt en CeO». 


‘étude du système Ln:0.,-Fe:0,-FeCl;(NH,CI—H:0), Ln désignant 
l’yttrium ou une terre rare, précise les conditions de synthèses hydro- 
thermales des ferrites d’yttrium ou de terres rares du type grenat ou 
perovskite ou spinelle, en même temps que celles de cristaux transparents 
d'hydroxychlorures Ln(OH);Cl qu’on peut obtenir aussi en l’absence 
de Fe:0;, [(*), (*), (*)]. Les cristaux Y(OH),CI, à structure lamellaire, 
sont dimorphes [(*), (*)]; les uns sont monocliniques avec un seul feuillet 
structural dans la maille, les autres sont orthorhombiques avec deux 
feuillets par maille (*). Pour les éléments des terres rares allant du lan- 
thane au gadolinium, on n’obtient, entre 450 et 6000C, que la forme mono- 
clinique (*). 

L'analyse thermique différentielle de Y(OH),CI1, sur une quantité de 
matière inférieure. à 0, g, est très voisine pour les formes monoclinique 
et orthorhombique, ce qui confirme leur polytypisme. La décomposition 
se produit à 4300C et la courbe d’analyse thermique ne présentant plus 
ensuite d’accident Jusque go00C, indique que le produit de décomposition 
reste stable Jusque cette température. Les diagrammes de rayons X 
confirment que ce produit est différent de l’oxyde Y:0;, qu’on obtient 
en portant YŸ(OH);CI à goo°C pendant 2h dans un four à moufile. 

On observe pour les terres rares, à l’exception du cérium, les mêmes 
phénomènes, et les produits de décomposition fournissent des diagrammes 
de rayons X très voisins de ceux obtenus avec le composé d’yttrium. 
Les crochets endothermiques qui marquent le début de la décomposition 
sont pour le composé de La, 410°C; Pr, 3800C; Nd, 3760C; Sm, 3870C 
et Gd, 4200C. Pour le sel de cérium, la décomposition se produit à 40200, 
mais le crochet endothermique est suivi d’un crochet exothermique (fig. 1). 

Pour expliquer la différence de la décomposition en régime dyna- 
mique (À. T. D.) ou en régime statique (four à mouffle) nous avons supposé 
que cette décomposition se fait en deux temps, suivant les réactions 


(1) En (OH),CI — LnOCI+H,0, 
(IT) 2 LnOCI + 1/2 O: — Ln, O: + Cl. 
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Effectivement les clichés de rayons X du produit de décomposition de 
l'analyse thermique sont bien ceux de LnOCI (*). D'autre part, la perte 
de poids de Y(OH);:CI après un chauffage à 6oo°C pendant 2,5h 
est de 11,9 %, et celle de Gd(OH);Cl obtenue à l’aide d’un dériva- 
tographe (analyse thermique différentielle et analyse thermique pondé- 
rale) jusque 7700C est 8,8 %,. Les pertes de poids théoriques, d’après la 
formule (I), pour ces deux composés sont respectivement 11,4 et 8,0 %. 
Le chauffage dans un four à go0°C donne une perte totale de 31,3 % 


: T°C(AT) 





Temps 


Fig. 1. — Courbes d’analyse thermique différentielle de Ce(OH):CL 


pour ŸY(OH):CI (*) et pour Gd(OH);CI conduit à une perte supplémen- 
taire de 16 %. Ces nombres correspondent bien à la réaction (II) pour la 
formation de l’oxyde Ln:0:. 

Pour obtenir la transformation totale de Ln(OH);,CI par l’analyse 
thermique différentielle, nous avons poussé la température jusque r1000C. 
Mais c’est seulement avec Y(OH),CI qu'on a pu ainsi obtenir le-sesqui- 
oxyde Y2:0: (fig. 2). La courbe A. T. D. montre que la décomposition 
de YOCI est intense vers 10000C et se termine à 10450C. Le pic exo- 
thermique à 996°C résulte de la réaction d’oxydation de la formule (IT). 
Les rayons X confirment que le produit final est bien Y:0:. 

La température élevée de la transformation de YOCI et l'impossibilité 
d'obtenir par A. T. D. celle de LnOCI impliquent des vitesses de réac- 
tions très faibles. | 

Pour Ce (OH); CI, le pic endothermique de l’A. T. D. à 4020C est suivi 
d’un crochet exothermique à 434°C lié à un phénomène d’oxydation, 
car les rayons X montrent l’apparition du dioxyde CeO:. La perte de 
poids de Ce(OH);, CI chauffé à 5oo0C est de 18,2 %; elle indique que la 


— 
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transformation en CeO, est complète (perte calculée : 17,9 %), ainsi la 
décomposition de Ce(OH);, CI en Ce:0, se produit sans passer par l’inter- 
médiaire de CeOCI et le sesquioxyde s’oxyde aussitôt en bioxyde CeO. 

Il semble que l’analyse thermogravimétrique des oxychlorures de terres 
rares LnOCl, obtenus au cours de la décomposition thermique des chlo- 





Temps 


Le 


Fig. 2. — Courbes d’analyse thermique différentielle de Y (OH): CI. 


rures LnCl, .rH,O, et qui sont isostructuraux de YOCI, ait seule été 
étudiée jusqu'ici. Les stabilités thermiques vont en décroissant dans 
l’ordre suivant : LaOCI, NdOCI, SmOCI, PrOCI. CeOCI n’a pas été obtenu par 


une telle décomposition thermique. Notre étude est en bon accord avec 
ces résultats. 


(*) Séance du 8 janvier 1968. 

(:) B. V. Mixx, Kristallografiya, ‘7, 1962, p. 644. 

() P. V. Kzevrsov, Izvesl. Sibirsk., Otdel. Akad. Nauk. S. S. S. R., Ser. Khim. Nauk., 
7, 1963, p. 3 (en russe). 

() B. V. Mi et P. V. KLevrsov, Izvest. Akad. Nauk. S. S. S. R., Neorgan. Materialy, 
2, 1966, p. 1865. 

(+) R. F. Kievrsova et 'P. V. KLEvTsov, Zh. Siruct. Khim., 7, 1966, p. 556. 

(5) R. F. Kzevrsova et P. V. Kzevrsov, Dokl. Akad, Nauk. S.S. S. R., 162, 1965, 
P. 10709. 

(5) K. DorRNBERGER-SCcHIFF et R. F. Kzevrsova, Acta Crystallogr., 22, 1967, p. 435. 

(9) R. F. Kzevrsova et L. A. GLINsKAYA, Zh. Struct. Khim., 9, 1968 (à paraître). 

(8) Powder Difiraction File A. S. T. M., 12-790. 

() P. V. Kzevrsov, KR. F. Kzevrsova et L. P. SHEINA, Zh. Sitruct. Khim., 6, 1965, 
p. 469. 

(t°) W. W. WENDLANDT, J. Inorg. Nucl. Chem., 5, 1957, p. 118. 

(4) W. W. WENDLANDT, J. Inorg. Nucl. Chem., 9, 1959, p. 136. 


(Institut de Chimie minérale, 
Académie des Sciences de l’'U. R. S.S., 
Novosibirsk 90, U. R.S.S. 
et Laboratoire de Minéralogie, associé au C. N.R.S.,: 
1, rue Victor-Cousin, Paris 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alcaloïdes stéroïdiques (‘). Un nouveau type de 
glyco-alcaloïde stéroïdique : holacurtine et holacurténine, retirées des feuilles 
de l’Holarrhena curtisi King et Gamble (Apocynacées). Note (*) de 
MM. Maurice-Marie JANoT, Membre de l’Académie, Pnicippe DEvissAGuET, 


Qui Kauoxc-Huu, JosePpx PARELLOo, Noruan G. Bisser et RoBERT GOoUTAREL. 


Deux alcaloïdes ont été isolés des feuilles de l’Holarrhena curtisii, ils comportent 
une génine stéroïdique liée en 3 avec un sucre aminé. L’holacurtine et l’hola- 
curténine sont, respectivement, les (désoxy-4”’ méthylamino-4’ p-D-cymaro- 
pyranosido) 3 8, prégnane-5 « ol-14 8 one-20 et At:-prégnène-5 « one-20. L’hola- 
Diner DINAN « diol-3 $, 14 B one-20, génine de l’holacurtine, a été isolée à 
’état libre 


La présence : d’alcaloïdes a été récemment signalée dans les feuilles, 
tiges et racines d’une Apocynacée asiatique, l’Holarrhena curtisiu King et 
Gamble (?). L’extraction des feuilles de cette plante, récoltée en Malaisie 
par l’un de nous (N. G. B.) donne un extrait alcaloïdique (0,4 %) duquel 
ont été séparés, par chromatographie sur alumine, un produit neutre, 
l’holadiolone, et deux alcaloïdes, l’holacurtine et l’holacurténine. 


L’holadiolone, C:1H:,0:, F 2420, [a], + 399, [M], + 1300, a été iden- 
tifiée à la dihydroxy-3 6, 14 8 prégnane-5 à one-20, par comparaison avec 
un échantillon authentique (*) et présente une coutbe de dichroïsme cir- 
culaire positive (As<+71,1, À 286 nm, dioxanne) confirmant la stéréo- 
chimie OH-148 et H-17« (*). Des digitanols et des génines de ce type, 
mais de stéréochimie H-17 6 ont été signalés dans les Asclépiadacées (®). 
Le spectre de R. M. N. (voir tableau) présente trois singulets de méthyles 
tertiaires (COCH:, méthyles 18 et 19), ainsi qu’un multiplet attribuable 
au proton 174. 


L’holacurtine, Ci Ho O5 N, F 1620, [ax], + 429, [M}]+ 2080; spectre 
infrarouge V(C—=O) à 1695 cm! et OH, NH à 3 440 et 3 320 cm *, présente 
dans son spectre de R. M. N. (voir tableau), les mêmes signaux de COCH;, 
méthyles 18 et 19, proton en 17a que l’holadiolone qui constitue la partie 
stéroïdique de la molécule, ainsi que les signaux correspondant à l’autre 
partie de la molécule, notamment deux HE de OCH; et de NCH; 
et le doublet d’un méthyle secondaire. 

La courbe de dichroïsme circulaire positive de l’holacurtine est super- 
posable à celle de l’holadiolone, ce qui indique une configuration OH-14 
et H-17a. Le chauffage en milieu alcalin (KOH/éthanol 2 N) transforme 
l’holacurtine en épi-17 holacurtine, non cristallisable, dont la courbe de 
dichroïsme circulaire négative (Ac — 1,86, À 291 nm) confirme la stéréo- 


chimie H-17 6. 
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Protons. ë. Multiplicité et J. Protons. ô. Multiplicité et J (°). 

H 4 8I Dd, Ji',2'a = 9,5 : H; Sais 3,6 M 

Ho DCoe | Jirse— 2,0 OH..... 4,47 S, disparait par D:0 
Hs... 3,76 M, Avis 9 Hz rss 2,91 M 
JE: 3,41 S, méthoxyle 3” S Él:S. 0,97 S, méthyle 18 
H, de 2 Dd, Ji',s° —=10,0 Jr 0,80 S, méthyle 19 

Do ? Jus 0 3 Co 2,20 S, méthyle 21 
3 lise; 2,41 S, méthylamino-{’ 

Qd, Ji: —=10,0 

Ets 3,58 Je 6 
DÉÉs er 1,27 D, J = 6 (méthyle 6’) 


ô : parties par million, référence interne TMS, solvant CDCl; J en hertz; multiplicité :S, 
singulet, D, doublet, Dd, doublet doublé, Q, quadruplet, M, multiplet non résolu. 


Ÿ ; 

L’hydrolyse acide de la N-acétylholacurtine, C1 H,, ON, F 210-2110, 
[x], + 550, a été réalisée dans le méthanol chlorhydrique 2 N, à la tempé- 
rature ambiante (16h). On isole un produit non azoté, soluble dans 
l’éther, Cu HO, F 184-1850, [a+ 490, [Ml+1550, dont le spectre 
de R. M. N. est caractérisé par trois singulets .à 0,83, 0,86 et 2,15.107° 
(méthyles 19 et 18, COCH:) et le multiplet d’un proton oléfinique 
à ,15.10 *. Ce produit peut être obtenu par déshydratation de l’hola- 
diolone dans les mêmes conditions acides et correspond à l’hydroxy-3 
A*#-prégnène-b « one-20. La fraction azotée est soluble dans l’eau et a été 
isolée sous forme du mélange de deux isomères de formule brute C;1: H3,O0,N 
(spectre de masse, M*= 231), dont le spectre de R. M. N. présente les 
signaux correspondant au groupe méthylacétamido, au méthyle secondaire 
et à deux méthoxyles. : 

On peut donc en conclure que l’holacurtine est constituée par une 
génine stéroïdique représentée par la dihydroxy-38, 148 prégnane-b«a 
one-20, liée en position 3, par une fonction éther à une partie azotée cons- 
tituée par un tétrahydropyranne porteur d’un méthyle secondaire, 
d’un NHCH; et d’un OCH, et correspond à un tridésoxyhexose isolé par 
hydrolyse dans le méthanol sous forme des deux éthers méthyliques 
épimères. En fait, la facile hydrolyse de l’holacurtine est celle d’un hété- 
roside de désoxy-2" hexose (*) et l’on peut raisonnablement penser que le 
sucre aminé est lié à la génine par un groupe éther en 1’. 

L'emploi. de la technique de double résonance en R. M. N. a permis 
de déterminer la structure de ce sucre aminé : 


Le spectre de R. M. N. de l’holacurtine (100 MHz; CDCHk) présente, 
entre 3 et 5.10 *, un ensemble de signaux caractéristiques de protons du 
type O—CH. Le singulet à 3,41.10* est attribuable à un méthoxyle; 
le doublet dédoublé à 4,81.10* est celui d’un groupe —O0O—CH—O0— qui, 
en raison des constantes de couplage (J = 9,5 et J’ — 2,0) peut être 
attribué à un hydrogène axial couplant avec les deux protons d’un CH, 
dans un tétrahydropyranne ayant une forme chaise stable (proton en 1’ 
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dans un désoxy-2” hexose). Il reste un massif, entre 3,4 et 3,8.10 *, corres- 
pondant à troix protons dont l’un (signal très étalé non visible et situé 
à ©3,6.10 * dans le spectre de l’holadiolone) est celui du proton en 3 de 
la partie stéroïdique. Les deux autres protons appartiennent au sucre aminé. 

L’irradiation du doublet à 1,27.10* (méthyle du type O—C—CH, 
en 6”) transforme le signal à 3,58.10-° (quadruplet doublé) en un doublet 
(J = 10,0 Hz) dont les deux parties sont d’intensités égales. Le signal 
à 3,58.10-* est donc attribuable au proton en 5’ couplant avec un proton 
en 4’. La valeur du couplage indique que les signaux à 3,58 et 3,96.107* 
sont indépendants, ce dernier signal devant être celui du proton voisin 
du méthoxyle qui, ne pouvant être en 4’, est obligatoirement en 3°. 


O 






OH 

M CH o l 

o = 

CHAHN ‘4 : d 
3 H ; = 
=3 H 

OCH; 
Holacurtine. 


Le groupe NHCH,; doit occuper la position 4’ : l’irradiation du proton 5’ 
à 3,58.10 * transforme le doublet du méthyle en 6” en un singulet; en 
même temps, le signal à 2,13.10-° (doublet dédoublé) devient un singulet 
élargi par suite de la suppression de la constante de couplage avec le 
proton 5’; ce signal doit être attribué au proton 4’ voisin du groupe NHCH; ; 
l'observation au cours de l’irradiation d’un singulet élargi au lieu d’un 
doublet avec une faible constante de couplage (J,,:rv3 Hz) est due à 
la proximité du proton 3° (3,76.10 *) de la zone d'irradiation. 

Cette analyse détermine la position relative de tous les éléments du 
sucre aminé. La situation vicinale des groupes NHCH; et OCH, est. 
confirmée par la présence, dans les spectres de masse de l’holacurtine, de 
la N-acétylholacurtine et du dérivé azoté d’hydrolyse de celle-ci, d’un 
ion radicalaire CH, RN+=CH—CH—OCH, à mJe 87 (R = H) et mJe 129 
(R = Ac), constituant le pic de base des spectres. 

La stéréochimie des carbones 1”, 3”, 4’ et 5” est indiquée par la valeur 
des constantes de couplage; le cvcle pyranosique étant sous la forme 
chaise stable, les protons 1” (J4.:4— 9,5) 4° et 5° (J,::— 10,0) occupent 
une position axiale, tandis que le proton 3° doit occuper une position 
équatoriale (la constante J:,,, — 3, repérable sur le signal du proton 4, 
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est compatible avec un couplage axial-équatorial; le signal de H. 
est faiblement étalé, 9oHz— Jise+ Ja sat Jay, Le sucre aminé a 
donc la configuration d’un désoxy-4’ méthylamino-4’ cymarose et, en 
admettant que le remplacement d’une fonction alcool par une fonction 
amine de stéréochimie identique n’a que peu d'influence sur le sens et la 
valeur du .pouvoir rotatoire, il est possible de postuler la configuration 
absolue de la partie osidique de la molécule. La différence de rotation 
moléculaire entre la génine stéroïdique et l’holacurtine étant positive 
[+ 2089 — (+ 1300) — + 780], l’amino-sucre doit avoir la même confi- 
guration absolue que le D-cymarose. Il s’ensuit, et cela est confirmé par 
la position axiale du proton en 1’, que la liaison osidique doit être B et 
que l’holacurtine est la (désoxy-4’ méthylamino-4" B-D-cymaropyrano- 


sido)-36 prégnane-5 « ol-148 one-20. 


L’holacurténine, Cas H,:O,N, F 136-1390, [al + 570, [Mr + 2689; spectre 
infrarouge, Y(C—O) à 1715 cm”, présente, dans son spectre de R. M. N., 
les signaux de la partie stéroïdique (méthyles 21, 18 et 19, proton olé- 


4 


finique) identiques à ceux de l’hydroxy-38 A'*-prégnène-5« one-20 et 
ceux de la partie azotée de l’holacurtine. 

L'hydrolyse acide de la N-acétylholacurténine conduit aux mêmes pro- 
duits que la N-acétylholacurtine. L’holacurténine correspond au produit de 
déshydratation de l’holacurtine (désoxy-4” méthylamino-4'" B-D-cymaro- 
pyranosido)-36 A'*-prégnène-5« one-20 et peut s’être formée artificiel- 
lement au cours de l’extraction en milieu acide. 


(*) Séance du 29 janvier 1968. 

(1) X. Lusincui et P. Mizzrer, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 932. 

(2) PHANA Doux, Coniribution à l’étude des plantes médicinales du Cambodge (Thèse 
Doct. Univ. Pharm., Paris, 1966). 

(5) H. W. FEHLHABER, D. LENOIR et R. TsCHESCHE, Conférence internationale de Berlin 
sur la Spectrométrie de masse, 25-29 septembre 1967. L’échantillon nous a été fourni par 
M. R. Tschesche. 

(9) P. CRABBE, Optical Roiatory Dispersion and Circular Dichroism in Organic Chemistry, 
Holden-Day, 1965. 

(5) T. REICHSTEIN, Naturwissen, 54, 1967, p. 53. 

(6) L. F1ESsER et M. FIESER, Sferoids, Reïinhold, New-York, 1959, p. 730. 


(Institut de Chimie des Substances naturelles, 
Département de Chimie organique, 
Groupe des Laboratoires du C. N.R.S., 
Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’hydrogénation de benzoquinoléines diones. 
Note (*) de MM. Anpré ÉrENxE et François LouveT, transmise par 
M. Charles Dufraisse. 


L’hydrogénation catalytique de la benzo-[g] quinoléine dione-5.ro ou aza-1 
anthraquinone-6.9 se produit en deux stades, pour donner d’abord l’azanthra- 
hydroquinone, puis le dérivé tétrahydrogéné du noyau pyridinique; les deux 
composés sont instables à l’air et fournissent les azanthraquinones correspondantes 
avec libération d’eau oxygénée. L’action du cétène donne les dérivés N et O-acétylés 
des anthrahydroquinones. L’hydrogénation de la pyrquinizarone est différente 
car elle fournit directement une octahydroquinoléine tétrone, stable à l’air. 


Les études dans Îa série des benzoquinoléines sont encore relativement 
restreintes bien que certains dérivés de base soient connus depuis longtemps. 
Des composés tels que les quinones sont cependant dignes d’intérêt en 
raison des propriétés particulières de l’enchaînement pyridinique et du 
groupement fonctionnel quinonique. 

Parmi ces benzologues, les composés à annellation linéaire, les benzo-[g] 
quinoléines ou aza-1 anthracènes, obtenus par synthèse de Skraup ou de 
Doebner-Miller et leurs produits d’oxydation, les benzo-[g] quinoléine 
diones-5.10o ou aza-1 anthraquinones-96.r10, 1, méritent une attention 
particulière [({), (?)]. 

La présente Note a surtout pour objet d'apporter une contribution 
à l’étude des dérivés hydrogénés de cette quinone et de son dérivé 
dihydroxylé en 6.9 ou en 5.8 : la pyrquinizarone, 9. 

L’hydrogénation catalytique, à froid (palladium à 5 % sur alumine) 
de la benzo-[g] quinoléine dione-5.10, 1, dissoute dans le benzène, l’acétate 
d’éthyle ou l’amisole, permet d’obtenir par fixation de 1 mole H, la dihy- 
droxy-5.10o benzo-[g] quinoléine, 2, laquelle, comme toutes les anthra- 
hydroquinones, est difficilement isolable, car elle est très autoxydable 
à l’air pour redonner le produit de départ avec formation d’eau oxygénée 
(Rdt = 80 Y)). 

Une hydrogénation plus complète est possible, avec le même catalyseur 
et les mêmes solvants, et elle donne, par fixation de 2 moles d'hydrogène 
supplémentaires sur le noyau pyridinique (soit au total 3 moles H, sur la 
quinone), À, la tétrahydro-1.2.3.4 dihydroxy-5.10 benzo-[g] quinoléine, 3. 
Ce composé est difficilement isolable comme le dihydrure, 2, car.il est 
aussi autoxydable à l’air pour donner, avec libération d’eau oxygénée 
(Rdt = 80 %), la tétrahydro-r1.2.3.4 benzo-[g] quinoléine dione-b. 10, 4, 
Cis Hi: 0: N, bâtonnets rouges (dioxanne), F,. 1780; ce composé, déshydro- 
géné par le soufre à 1709, redonne la quinone de départ, 1. Il est à noter 
que l’azanthraquinone tétrahydrogénée, 4, avait déjà été incidemment 
préparée par d’autres auteurs (*) par hydrogénation de l’azanthraquinone 
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au moyen du platine d’Adams suivie d’une séparation par chromato- 
graphie sur alumine sans qu’il ait été donné d'indication sur le mécanisme 
de la réaction et, en particulier, sur la quantité d'hydrogène fixée. 

Le composé 4 se présente en beaux cristaux rouge vif dont le spectre 
infrarouge indique l’existence d’une liaison entre l’hydrogène de l’azote 
hétérocyclique et le carbonyle du cycle voisin. Si l’on rapproche la colo- 


OH OCOCH; 
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ration du produit de celle de la naphtoquinone-r.4 et de celle de la 
benzo-[g] quinoléine dione-5.10, 1, toutes deux jaune pâle, on constate 
qu’un effet bathochrome est apporté par la présence d’un groupement 
iminé hétérocyclique et il en est de même par l'introduction d’un amino 
en « d’un carbonyle dans la naphtoquinone-r1.4 (l’amino-2 naphtoqui- 
none-1.4 et ses dérivés N-substitués sont des corps rouges). Cette colo- 
ration peut être expliquée en considérant qu’on a affaire à un composé 
bipolaire 4 b, dont la structure est une forme mésomère de la formule 
classique, 4 a. 
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Les dérivés O-acétylés des formes anthrahydroquinoniques et les dérivés 
N-acétylés des formes iminiques ont été préparés, par acétylation au moyen 
du cétène qui s’est révélé être d’un emploi plus sélectif que l’anhydride 
acétique. 

L'action du cétène, à froid, en milieu acide fort (H,SO,), sur la tétra- 
hydro-1.2.3.4 benzo-[g] quinoléine dione-5.10, 4, dissoute dans l’acétate 
d’éthyle, donne le dérivé N-acétylé attendu : l’acétyl-r1 tétrahydro-r1.2.3.4 
benzo-[g] quinoléine dione-5.10, 5, C::H,:30,N, plaquettes Jaune pâle 
(éthanol), F,. 1670. L’anhydride acétique en présence d’un peu d’acide 
sulfurique, donne également le produit. En milieu neutre, la réaction 
n’a pas lieu, sans doute par suite de la liaison hydrogène mentionnée 
ci-dessus, laquelle disparaît par salification. Signalons incidemment que le 
dérivé N-chloracétylé : la chloracétyl-1 tétrahydro-1.2.3.4 benzo-[g] 
quinoléine dione-5.10, C1: H32CIO, N, plaquettes jaunes (benzène-cyclo- 
hexane), F,, 1789, est obtenue également avec le chlorure d’acétyle. 

Les deux âzanthrahydroquinones, 2 et 3, bien qu'instables à l’air, 
réagissent facilement en atmosphère inerte avec le cétène en milieu neutre. 


Ainsi, la dihydroxy-5.10 benzo-[g] quinoléine dione-5.10, 2, dissoute 
dans l’acétate d’éthyle, traitée, à froid, par le cétène à l’abri de l’air, 
donne la diacétoxy-5.r0 benzo-[g] quinoléine, 6, C:: HO, N, paillettes 
jaunes (benzène-cyclohexane), F,, 2469; elle peut être obtenue encore par 
réduction acétylante de la quinone 1 (chauffage dans l’anhydride acétique 
en présence de zinc et d’un peu d’acide fort). Son hydrogénation catalytique 
(palladium à 5 % sur alumine), dans l’acétate d’éthyle, fournit le dérivé 
tétrahydrogéné correspondant, la diacétoxy-5.10 tétrahydro-1.2.3.4 
benzo-[g] quinoléine, 7, .C:: H;:O0,N, plaquettes incolores (benzène-cyclo- 
hexane), F,,, 1920. L’acétylation de ce dernier corps par le cétène, en milieu 
neutre, dans l’acétate d’éthyle conduit au dérivé N-acétylé : la diacé- 
toxy-5.10 acétyl-1 tétrahydro-1.2.3.4 benzo-[g] quinoléine, 8, C9 Hi ON, 
plaquettes incolores (éthanol) F,. r91°. Ce corps peut être obtenu plus 
directement à partir de la dihydroxy-5.10 tétrahydro-1.2.3.4 benzo-[g] 
quinoléine, 3, instable à l’air, par triacétylation au moyen du cétène 
en milieu neutre. Enfin, la réduction acétylante (zinc en présence d’anhy- 
dride acétique et d’acide fort) de la tétrahydro-1.2.3.4 benzo-[g] quino- 
léine dione-5.10, 4, permet d’aboutir également à ce composé. 


Un autre corps intéressant de la série est la pyrquinizarone ou dihy- 
droxy-6.9 benzo-[g] quinoléine dione-5.10, 9, composé facilement acces- 
sible par condensation de Friedel et Crafts entre l’hydroquinone et 
l’anhydride quinoléique (*). Son hydrogénation catalytique (palladium 
à 5 % sur alumine) dans l’anisole se déroule apparemment comme dans 
le cas de la benzo-[g] quinoléine dione-5. 10, À, c’est-à-dire qu’il y a fixation 
de 3H; correspondant à la réduction des carbonyles en les dihydroxyles, 
puis attaque du noyau pyridinique. Toutefois, la solution jaune du produit 
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ne se réoxyde pas à l’air (pas de formation d’eau oxygénée) et ne donne 
donc pas la quinone tétrahydrogénée dihydroxylée qu’on devait obtenir 
par analogie avec ce qui a été signalé ci-dessus. On isole, en revanche, 
un produit jaune dont le spectre de résonance magnétique nucléaire montre 
la présence de 13 protons sans aucun proton des hydroxyles. Ces résultats 
permettent de supposer qu’on a affaire à une octahydro-quinoléine tétrone, 
en l’espèce l’octahydro-r.2.3.4, 5 a, 7, 8, 9 a benzo-[g] quinoléine tétrone- 
5.6.9.10, 10 a, ou l’octahydro-1.2.3.4, 4 a, 7, 8, 10 a benzo-[g] quino- 
léine tétrone-5.6.9. 10, 10 b, C1: H,:O, N, lamelles jaunes (acétate d’éthyle), 
F,n 2080. Ce composé dont la structure est en rapport avec certains 
produits naturels pourrait posséder des propriétés pharmacodynamiques 
intéressantes. 

Enfin, l’amorce d’autres études s’est manifestée par la préparation de 
corps nouveaux qu’on signale ici pour mémoire. 

La diméthyl-2.4 benzo-[g] quinoléine dione-5.10, 11, d’accès plus facile 
que l’azanthraquinone, 1, est susceptible de donner des composés hydro- 
génés du même type que ceux qui viennent d’être décrits (*). Toutefois, 
l’hydrogénation catalytique fournit des corps instables avec lesquels 
l’acétylation ne conduit pas à des corps définis. Seul le produit de réduction 
acétylante de la quinone, 11, a conduit au diacétoxy-5.10 diméthyl-2.4 
tétrahydro-r.2.3.4 benzo-[g] quinoléine, 12, C9 H11 O0, N, bâtonnets jaunes 
(benzène), F,., 2080. 

Les benzoquinoléines angulaires {f], 13, et [h], préparées facilement 
à partir des 6 et «-naphtylamines [(°), (°)]}, soumises à l’hydrogénation 
catalytique à froid (palladium à 5 % sur alumine), dans l’éthanol, le 
diméthylformamide ou l’acétate d’éthyle, fixent 2 moles H; pour donner 
les dérivés tétrahydrogénés sur le noyau pyridinique. Ces bases sont 
assez peu stables à l’air et elles n’ont pu être isolées sous forme cristallisée, 
Cependant, l’une d’elles, la tétrahydro-1.2.3.4 benzo-[f] quinoléine, 14 a, 
a fourni deux dérivés caractéristiques, le dérivé acétylé-r, 14 b, C1: H4, ON, 
paillettes Jaunes (éther isopropylique), F,. 849, et le dérivé chloracétylé-1, 
14 ©, C15 H3, ONCI, lamelles jaunes (benzène-cyclohexane), F,. 1180. 


(*) Séance du 18 décembre 1967. 

(:) A. ÉTIENNE, Ann. Chim., 1, [12], 1946, p. 5. 

() W.S. Joxnson et F. J. MATHEwS, J. Amer. Chem. Soc., 66, 1944, p. 210. 
(5) À. J. BrrcH, D. N. BurTzer et J. B. SipeLzL, J. Chem. Soe, 1964, P. 2941. 
(*») H. RAUDNITZ, Chem. Ber., 62, 1929, p. 513. 

(5) C. À. Knuepez, Chem. Ber.. 29, 1896, p. 708. 

(6) J. A. Bazrrop et K. E. Mac PHOE, J. Chem. Soc:, 1959, p. 638. 


(Laboratoire de Chimie industrielle, C. N. À. M., 
292, rue Saint-Martin, Paris, 3°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur quelques nouveaux composés hydroxylés acétylé- 
niques. Note (*) de M. Rorann EpPszreis, Mlle Nicoce Le Gazric et 
M. Israzz Marszak, présentée par M. Georges Champetier. 


Les auteurs décrivent la synthèse des pentyne-r diol-3.4 diastéréoisomères et 
de l’undécadiyne-r.5 ol-4, ainsi que quelques réactions de ces composés. 


Dans des Notes antérieures [(?) à (*)] nous avions décrit la synthèse et le 
comportement chimique d’a-glycols bisecondaires diacétyléniques de 
formule générale L 

RC=CCII (OH) CH (OH) C=CR. 
Nous avions constaté que les termes de cette série de configuration méso se 
cyclisent en milieu alcalin pour donner des dérivés furanniques, tandis que 
les racémiques restent pratiquement inchangés dans les mêmes conditions. 

Ceci nous a conduits à étendre nos recherches à des composés voisins 
dérivant de ces glycols par supression, soit d’une triple liaison, soit 
d’un OH, c’est-à-dire respectivement les «-glycols monoacétyléniques 
RC=CCH (OH) CH (OH) R’ et les monoalcools «7, f/-diacétyléniques 
RC=CCH (OH) CH, C=CR’. 

En ce qui concerne les «-glycols bisecondaires monoacétyléniques, 

nous nous sommes proposé d’abord d’étudier la synthèse et les propriétés 
de la paire de diastéréoisomères correspondant au premier terme de cette 
série, les pentyne-1 diol-3.4 (1) thréo et érythro 
(1) HC=CCH (0H) CH(OH)CHa. 
Comme matière première, nous avons choisi le propénylacétylène, qui 
par hydroxylation de sa double liaison, pouvait nous conduire à ces deux 
composés. Nous avons préparé ‘le. propénylacétylène d’après Allan et 
Whiting (°), par action de la potasse sur le p-toluènesulfonate du pentyne-1 
ol-4. Cette méthode, on le sait, conduit à un mélange contenant les isomères 
cis et trans dans les proportions d’environ 65 et 35 %. 

Oxydé selon Swern (*), par l’eau oxygénée dans l’acide formique, le 
mélange de propénylacétylènes a fourni, avec un rendement de l’ordre 
_de 20 %,, un produit Éo.us 55-589, n?° 1,4645 qui semblait bien être le glycol 
cherché, mais impur malgré des distillations répétées. En effet son spectre 
infrarouge montre la présence, outre les fonctions acétylénique vrai et OH, 
d’un carbonyle et d’une double liaison. Les essais de purification du mélange 
et de séparation des deux glycols diastéréoisomères par chromatographie 
de leurs dioxolannes ne nous ont pas, jusqu’à présent, donné de résultats 
satisfaisants. 

Nous avons alors cherché à séparer lès glycols diastéréoisomères sous 
la forme de leurs dibenzoates. Après des recristallisations répétées dans 
l’éther de pétrole et le cyclohexane, nous avons obtenu deux produits : 
l’un (Il a), de beaucoup le plus abondant (environ 5o % par rapport à la 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (5 février 1968). Série CO — 397 


théorie), F 1299; l’autre (II b), en toute petite quantité, F 88-go0. Le reste 
du produit de benzoylation était constitué par un mélange (II c) que nous 
n'avons pas pu purifier davantage. Les deux composés solides répondent 
tous deux à la formule du dibenzoate attendu et leurs spectres infrarouges 
sont en accord avec la structure supposée 


(IL) | HC=CCH (OCOC, H:) CH(OCOC Hs) CHs. 


Il s’agissait donc vraisemblablement des deux esters diastéréoisomères. 
Le plus abondant devait posséder la configuration thréo puisque l’oléfine 
de départ était plus riche en isomère cts. 

Par saponification, il a fourni le glycol correspondant (I), É:4 ro7°, 
np 1,4670. 

Ce glycol a absorbé, en présence de nickel Raney, 2 mol. d'hydrogène, 
conduisant au dérivé saturé correspondant C;, H;CH(OH)CH(OH)CH;, 
É0 810, n3° 1,4320 (*) qui a donné un dinitrobenzoate fondant à 160, 
identique au dérivé du pentanediol-2.3 thréo (’). 

Le produit de point de fusion 88-902, dont nous ne disposions que 
de très petites quantités, a conduit par la même suite de réactions, au 
dinitrobenzoate du glycol saturé correspondant, F 2060 identique au dérivé 
du pentanediol érythro (7). 

Après ces premiers essais, 1l nous a semblé préférable d'utiliser comme 
matière première les propénylacétylènes cis et trans purs (°). 

À partir de l’isomère cis, toujours par oxydation performique, nous avons 
obtenu le glycol I thréo attendu que nous avons purifié par l’intermédiaire 
de son dibenzoate. 

À partir de one trans, nous avons abouti au glycol I érythro, 
És 101-1030, n°° 1,4670, qui se solidifie par refroidissement. Recristallisé 
(éther-éther de pétrole), ce composé fond à 28-300. Très hygroscopique, 
il se liquéfie rapidement à l'air. 

Nous avons pu préparer ce même glycol par oxydation du propényl- 
acétylène cis au moyen de réactif de Milas, eau oxygénée dans l’alcool 
tertiobutylique, en présence d’acide osmique (*). 

Le rendement de chacune de ces trois opérations est de l’ordre de 15 %. 

En possession de la paire de pentynediols diastéréoisomères, nous avons 
abordé l'étyde des propriétés chimiques de ces composés. 

Nous avons d’abord voulu voir si l’on pouvait les utiliser pour passer 
à leurs homologues supérieurs à fonction acétylénique bisubstitué. 
La méthode qui nous paraissait la plus indiquée pour aboutir à ces 
composés est celle due à Duchon d’Engenières, Miocque et Gautier (°), 
qui permet d’alcoyler un alcool acétylénique vrai exclusivement sur le 
carbone, en utilisant comme agent métalant l’amidure de lithium dans 
lammoniac liquide. 

Cette méthode s’est montrée extrêmement avantageuse dans notre cas. 
Ainsi, à partir du pentynediol thréo, nous avons obtenu, en traitant son 
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dérivé lithié par le bromure d’amyle, le décyne-6 diol-8.9 thréo attendu 
C: H;:, C=CCH(OH)CH(OH)CH;, 


Éo,2 85-860, n° 1,4655, avec un rendement de 82 %. 

En présence de nickel Raney, il absorbe 2 mol. d'hydrogène, conduisant 
au décanediol-2.3 thréo, C:H:: CH (OH) CH(OH)CH:, Évias 89-90, 
nr 1,4465, F 20-220. 

De la même façon, le pentynediol érythro a fourni le décynediol érythro 
correspondant, É, 86-870, n5° 1,4660, F (pentane) 430 et, après hydro- 
génation catalytique, le décanediol-2.3 thréo, F (pentane) 56-570. 

Nous nous sommes ensuite proposé d’étudier l’aminométhylation de 
nos pentynediols. 


Par contre, les benzoates de ces glycols se sont prêtés à cette condensation 
de façon très satisfaisante. 

Ainsi, le composé IT a a donné dans ces conditions, le produit attendu, 
le dibenzoate (III) du diméthylamino-1 hexyne-2 diol-4.5 thréo, É,.150°, 
nn 1,5405, avec un rendement de 80 Y. 

(ID) (CHa): NC: C=CCH (0COC: Hs) CH (OCOC6H:s) CH, 

Chlorhydrate, F (benzène-éther) 1310. 

Dérivé 1odométhylé, F (acétone-éther) 186-1870. 

Saponifié par le carbonate de potassium dans l'alcool nee 
l’aminodiester a conduit au glycol correspondant (IV) thréo 
(IV) (CH): NCH: C=CCH (OH)CH(OH)CH:, 

Éo,: 105-1060, F (éther) 51-520. : 

En présence de nickel Raney, l’aminoglycol (IV) absorbe 2 mol. d'hydro- 
gène, fournissant l’aminoglycol saturé correspondant, le diméthylamino-r 
hexanediol-4.5 thréo, (CH:):N (CH:): CH (OH) CH (OH) CH:, Évus 810, 
ny 1,4610. : 

Avec le dibenzoate du pentyne diol érythro (II b), nous avons obtenu 
de même, mais sans isoler l’aminodibenzoate, le diméthylamino-r hexyne-2 
diol-4.5 (IV) érythro, F (benzène) 870. Dérivé iodométhylé, F (acétone) 89°. 

Nous avons cherché à préparer les chlorhydrates des deux aminoglycols 
acétyléniques. Jusqu’à présent, nous ne sommes pas parvenus à les isoler, 
en raison de leur grande hygroscopicité. Mais nous avons pu observer une 
différence notable de comportement entre les deux diastéréoisomères. En 
effet, alors que le chlorhydrate de l’aminoglycol érythro, chauffé dans l’acé- 
tone, reste inchangé, le dérivé thréo se transforme, dans une proportion non 
négligeable en dioxolanne. Nous avons pu ainsi isoler, avec un rendement 
atteignant 30 %,, le diméthylamino-r isopropylidènedioxy-4.5 hexyne-2 trans 

(CH3)2 NCH2 CR 
Ô 


2: 
CH: }e 
É49 104-1060, n?° 1,4405. Dérivé iodométhylé, F (acétone-éther) 1410. 
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En ce qui concerne les monoalcools «&, f’-diacétyléniques, un petit 
nombre de composés de cette série étaient déjà connus [(*°), (**)]. Ils ont 
été préparés par action du dérivé zincique ou mieux aluminique du bromure 
de propargyle sur les aldéhydes &-acétyléniques. 

Nous avons pu, par la dernière méthode, obtenir à partir de l’octyne-2 al, 
avec un rendement de 65 %, l’undécadiyne-1-5 ol-4'(V) 


(V) HC=CCH: CH (OH )C=CCs Hu, 


Éo,1 660, ni° 1,4705. Signalons que ce même alcool a été obtenu depuis 
par Gaudemar et Travers (?). 

À partir de cet alcool acétylénique vrai, on peut aboutir à ses dérivés 
à fonction acétylénique bisubstitué, en le condensant, sous la forme de son 
dérivé lithié, avec un bromure d’alcoyle, dans l’ammoniac liquide. Ainsi, 
avec le bromure d’amyle, il a fourni, avec un rendement de l’ordre de 50 %, 


ne ol-8 C; Hu C=CCH(OH) CH; C=CCs Hu, Éo,: 1130, 


1,4730. 
l'En présence de nickel de Raney, ce composé absorbe 4 mol. d'hydrogène, 
conduisant à l’hexadécanol-8 (!°), F 480. à 


L’aminométhylation de l’undécadiynol (V) peut être réalisée directement. 


Elle nous a donné, avec un rendement de 74 %, le diméthylamino-1 dodé- 
cadiyne-2.6 ol-5 
(CH; Je NCIL C=CCH) CH (OH)C=CG: H11, 


Éo.a 1160, n° 1,4880. 

Signalons enfin qu’on peut remplacer l’hydroxyle de l’undécadiynol (V) 
par un reste aminé, par l'intermédiaire de son p-toluènesulfonate. Nous avons 
pu ainsi obtenir, avec un rendement global d'environ 10 %, le diméthyl- 


amino-4 undécadiyne-1.5 HC=CCH, CHC=CC; H,:, Éoo 680, n3° 1,4650. 
| 
N(CH:) 


Ces recherches sont poursuivies dans diverses directions. 


() Document retiré du pli cacheté n° 14945, PARSUE le 7 décembre 1966, ouvert à la 
demande des auteurs le 18 décembre 1967. 

() M. Kourxes et I. MaARszAK, Comptes rendus, 247, 1958, p. 785. 

(3) IL MarszAK, R. EPsZTEIN et S. HozAND, Comptes rendus, 247, 1958, p. 289. 

(*) S. HozanpD et R. EPszTEIN, Comptes rendus, 259, 1964, p. 2876; 261, 1965, p. 4449. 

(5) J. L. H. ALLAN et M. C. WHITING, J. Chem. Soc., 1953, p. 3314. 

(6) D. SwERN, G. N. BILLEN et J. T. SCANLAN, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 1504. 

() EH. J. Lucas, M. J. ScHLATTER et KR. C. Jones, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 22. 

(5) N. A. Mrzas et S. SUSMAN, J. Amer. Chem. Soc., 58, 1936, p. 1302. 

(°) M. DucHon D’ENGENIÈRES, M. MiIocQUE et J. A. GAUTIER, Bull. Soc. Chim. Fr., 
1964, p. 2477. | 

(20) L. CROMBIE et J. JACKLIN, J. Chem. Soc., 1957, p. 1632. 

(1) F. SONDHEIMER, Ÿ. AMIEL et Y. GAONI, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 290. : 

(:?) M. GAuUDEMAR et S. TRAVERS, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 139. 

(3) F. AsINGER et H. EckoLprT, Chem. Ber., 76, 1943, p. 579. 


(Centre National de la Recherche Scientifique 
et Institut National de Recherche chimique appliquée, 
Vert-le-Petit, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions de transamination entre le tris (diéthyl- 
amino) phosphine et deux amines primaires aromatiques : l’aniline et la 
paratoluidine. Synthèse de composés cycliques. Note (*) de MM. Gixserr 
Peirrer, ANDRÉ GUILLEMONAT et JEAN-CLAUDE TRAYNARD, présentée par 


M. Georges Champetier. 


La tris (diéthylamino) phosphine [(C: H;)N:]:P réagit sur l’amiline et la 
paratoluidine et conduit avec un rendement voisin de 5o % à des composés 


de structure cyclique : | 
Ar—NHP— N—Ar 
le | 
Ar—N——P—NH—Ar 


Les réactions de transamination se placent dans le vaste cadre des 
réactions d'échange. Jusqu'à ces dernières années, elles ne concernaient 
presque essentiellement que les acides &-aminés et a«-cétoniques (‘). Quelques 
auteurs cependant, ont étudié des réactions d’échange dans d’autres séries. 
Ainsi, dans le cas des aminoboranes, English (?) et Aubrey (*) ont mis 
en évidence des réactions du type : 


DC ” DV " DC + DN-H 
Plus récemment, Burgada (*) a étudié l’action de quelques amines secon- 
daires sur les tris (alkylamino) phosphine. Cet auteur a pu montrer que le 
déplacement du groupement —NR, fixé à l’atome de phosphore dépendait 
de deux facteurs : | 

— Le déplacement est d'autant plus difficile que le reste amide 
de P—NR;: est plus lourd. Pratiquement seuls les premiers termes tels 
que PIN(CH:):l: et PIN(C:H;)1l: donnent des réactions d'échange: | 

— Le déplacement est d'autant plus facile que la base mise en jeu'est 
plus forte, tel est le cas pour la pyrrolidine (pkb 2,7), la pipéridine (pkb 2,8), 
la morpholine (pkb 5,6), le proton de l’amine est alors suffisamment mobile 
et l’échange est pratiquement total : 


R | R; R 
on DR es. NU + HNC 
2 


N 
H© R4 | R2 R4 


Ces réactions d’échange n’ont guère été étudiées qu’avec des amines secon- 
° } 
daires. | 
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On ne peut citer comme travaux relatifs aux amines primaires que ceux 
de Vetter (°) sur la tris (diméthylamino) arsine et dans le cas particulier 
des amino phosphines une publication du même auteur (°) conternant 
l’action de l’aniline sur la tris (diméthylamino) phosphine. Cet auteur 
obtient la diméthylamino bis (di-anilidoamino) phosphine qui par chauffage 
peut conduire au composé (1). Nous nous sommes alors proposés d'étudier 
l’action de l’aniline et de la paratoluidine sur la tris (diéthylamino) phos- 
phine. Nous avons obtenu dans les deux cas des composés cycliques de 


formule (1) 


Ar—N—PNHaAr 
| 
Ar—NH—P—2N—Ar Ar—N=P-NHaAr 


(1) (IT) 


Nous pensons qu’il se forme intermédiairement (Ar NH); —P—N(C: H;): 
et que deux molécules de ces composés réagissent l’une sur l’autre pour 
donner (I) avec départ de diéthylamine. Grimmel (”) signale la formation 
de composés (II) par action d’amines primaires sur le trichlorure de phos- 
phore, ces composés se dimérisant au sein du toluène pour donner (I). 

La structure des produits obtenus a été établie par l'analyse élémentaire, 
la détermination des masses moléculaires et l'examen des spectres infra- 
rouges. Pour les mesures de masse moléculaire on a utilisé l’osmomètre 
Mechrolab 301 À grâce auquel on mesure en fait la différence de tension 
de vapeur à 25°C entre un solvant et une solution diluée (0,02 — 0,1 M) 
de nos composés. 

Les spectres infrarouges Dréontent la bande caractéristique de la 
liaison P—N entre 700 et 740 cm‘ (®) et la bande de vibration P—N—Ar. 
à 930 cm‘ (*). On ne note pas la bande caractéristique de la liaison P=N 
à 1280 cm * (*°), ce qui exclut les composés (Il). . 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Dans un ballon de 5oo cm° muni d’un thermo- 
mètre, d’une arrivée d’azote et d’un réfrigérant à reflux, on mélange 0,1 mole 
de tris (diéthylamino) phosphine (*‘) et 0,3 mole d’amine aromatique. 
On chauffe le tout au bain-marie de manière à maintenir la température 
entre 60 et 70°C. La durée de chauffage varie selon l’amine traitée (5 h pour 
l’aniline, 2 h pour la paratoluidine). La réaction terminée, l’excès d’amine 
est chassé sous vide. Le produit se prend alors en masse. Après plusieurs 
recristallisations dans l’éther anhydre ou le toluène, on obtient dans les 
deux cas des solides blancs. Les points de fusion ont été mesurés en tube 
scellé sous atmosphère d’azote. Nous avons obtenu : 

a. Par action de l’aniline : P,H,C;,H:3; Rdt par rapport à la tris 
(diéthylamino) phosphine 45 %; F 144-1450C. Vetter (*) donne pour ce 
même composé, F 248-2500C, mais 1l n'indique pas la façon dont le point 
de fusion a été déterminé; or ces corps sont très fragiles et Le point de fusion 
véritable ne peut être observé que sous azote; masse moléculaire trouvée, 
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424 (théorique 428); analyse élémentaire (‘?) : calculé %, C 68,57; 
H 5,23; N 13,33; P 14,76; trouvé %, C 66,65; H 6,36; N 13,22; P 14,00. 

b. Par action de la paratoluidine : P3 H, C5 Ho 5 Rdt 53,5 % ; F 163-1640C; 
masse moléculaire trouvée, 478 (théorique, 484); analyse élémentaire : 


calculé #, C 69,42; H 6 193 N 11,57; P 12,81; trouvé %,, C 67,97; H 6,57; 
N 11,57; P 12,91. 


(*) Séance du 3 janvier 1968. 

(!) R. M. Herssr et L. L. ENGEL, J. Biol. Chem., 107, 1934, p. 505. 

@) W. D. ENGLisx, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 2122. 

() D. W. AuBREY, M. F. LAPPERT et M. K. MASIUMDAR, J. Chem. Soc., 1962, p. 4088. 

(*) R. BurGADA, Ann. Chim., 8, 1963, p. 347. 

(5) H. J. VETTER, Angew. Chem., 74, 1962, p. 943. 

(6) H. J. VETTER et H. NoTx, Ber., 96, 1963, p. 1308. 

(7) H. W. GRIMMEL, A. GUENTHER et J. F. MorGAN, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, 
p. 539. 

(8) C. LAFFITE, Thèses, Montpellier, 1965. 

(°) L. MAIER, Helv. Chim. Act,, 47, 1964, p. 2129. 

(19) L. W. Daasx, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 3403. 

(1) C. STUEBE et H. P. LANKELMA, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 976. 

(2) Les microanalyses ont été effectuées au Centre de Microanalyse du C.N.R.S. de 
Montpellier. Les erreurs sur le carbone et l’hydrogène proviennent vraisemblablement 
d’une combustion incomplète de la substance, comme en témoigne le fait que la somme 
des nombres trouvés expérimentalement est inférieure à 100. 


(École de Chimie, Faculté des Sciences Saint-Jérôme, 
Traverse de la Barasse, Marseille, 13°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Quelques nouvelles informations sur la stéréochimie 
de la réaction de Reformatsky. Note (*) de Mme Françoise GauDEmaAR- 
BarDone et M. Marcez Gaupemar, présentée par M. Georges Champetier. 


Les proportions des isomères thréo et érythro obtenus en condensant l’acéto- 
phénone avec le zincique de l’«-bromobutyrate d’éthyle dépendent, entre autres, 
de deux facteurs : température et solvant. 


On sait que la réaction d’un dérivé carbonylé R—CO—R’ avec un 
æ-bromester R”’—CHBr—COOEt est susceptible de conduire à deux 
G-hydroxyesters thréo et érythro. Des proportions respectives de ces 
diastéréo-isomères, il doit être possible de tirer des conclusions inté- 
ressant la structure du complexe intermédiaire de Reformatsky et le 
processus réactionnel. Ces questions ont retenu l'attention depuis de 
nombreuses années et le dernier Mémoire en date est celui de J. Jacques 
et coll. (*). Dans cet important travail, les auteurs mettent au point une 
méthode permettant de doser par spectrographie de R. M. N. les isomères 
thréo et érythro dans les produits de type : 


Ar—COH—CH—COOR et  Ar—CHOH—CH—COOR" 
| | | 


RO R | R' 
1 2 


Ils appliquent ensuite leur technique à de très nombreux couples 
diastéréo-isomères de type { ou 2. Ils peuvent ainsi préciser les proportions 
de formes thréo et érythro en fonction de la nature de Ar, R, R’ et R”. 
Notons que ces B-hydroxyesters ont tous été préparés par la méthode 
classique de Reformatsky. 

L'un de nous a décrit récemment la préparation des zinciques inter- 
médiaires de Reformatsky à partir de deux bromesters : CH;:Br—COOEt 

(CH:)aCBr—COOEt (*)}. Sous réserve de très légères modifications 
expérimentales, il est tout aussi facile d'obtenir avec un bon rendement 
les zinciques des bromures de type R—CHBr—COOR’. Cette possibilité 
nous a incités à attaquer le problème de la stéréochimie de la réaction 
de Reformatsky sous d’autres angles : nature du solvant et température. 

Rappelons que, dans notre technique, nous préparons d’abord les 
métalliques intermédiaires; puis nous les condensons avec les dérivés 
carbonylés, ce qui nous donne beaucoup plus de souplesse dans l’étude 
des différents paramètres de la réaction. 

Nous avons vérifié sur un exemple décrit par J. Jacques : 


C6 H5—CO—CH: + Cor H;3—CH Br—COOCH; 
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que la technique classique de Reformatsky conduit à un mélange thréo- 
érythro sensiblement identique à celui obtenu par notre méthode, à condi- 
tion que celle-ci soit mise en œuvre dans le méthylal et à une température 
voisine de l’ambiante. J. Jacques indique 30 % d’érythro et 70 % de 
thréo; nous trouvons respectivement 29 et 91 %, or la méthode n’est 
exacte qu'à quelques pour-cent près. 

Dans un second temps, nous avons suivi l’évolution du Durehiaee 
thréo-érythro en fonction de la température réactionnelle et de la nature 
du solvant, au cours de la condensation de C:H;—CO—CH, avec 
C: H5—CHBr—COOEt. Nos résultats sont groupés dans le tableau : 


Résultats relatifs à la préparation de 


C5 H5—COH—CH—COOEt 
| | 


CH; CH; 
No : Temps 
de Température  réactionnel Rät Érythro Thréo 
l'essai, Technique, Solvant. (°C). (mn). (%). (X)- (% ). 
Ééssies € Benzëne 80 100 62 31 69 
PE a Méthylal 45 200 74 25 75 
Dis b » —10 10 69 26 74 
Aie b » —20 3 70 32 68 
Dis b » . —50 L 9 48 52 
6... b » —75 30 5 61 39 
As b » — 75 360 5o 58 42 
Dés b » —75 1440 69 61 39 
méthylal 
9... b + DMSO 5 5 55 64 36 
0. b » —75 360 .. 36 63 37 


a : technique en un temps, selon Reformatsky : 
b : technique en deux temps, 


L'examen des essais 2 à 8, où la proportion de l’isomère thréo diminue 
régulièrement avec la température, pourrait faire croire que les prépa- 
rations 2 ou 3 ne donnent qu’une image thermodynamique du phénomène; 
plus on refroidit, plus on se rapprocherait du résultat cinétique. En réalité, 
il n’en est rien, comme le montre l’expérience suivante : un alcoolate 
(25 % érythro et 75 % thréo) est préparé suivant les conditions 2; 
du DM$SO est alors ajouté afin que le milieu soit placé dans les condi- 
tions 9; après hydrolyse, l’hydroxyester isolé est un mélange de 25 % 
de forme érythro et de 75 % de forme thréo. Il semble donc que, au niveau 
alcoolate, la configuration des carbones asymétriques soit stable. Ceci est 
évidemment en opposition avec la notion de réversibilité dans la réaction 
de Reformatsky. Il y a là une difficulté que des recherches ultérieures 
permettront sans doute de lever. 
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Quoiqu'il en soit, ces quelques résultats montrent qu’une théorie sur la 
stéréochimie de la réaction de Reformatsky ne peut négliger les facteurs 
température et solvant. | 


* 


(*) Séance du 29 janvier 1968. 
(') J. CANCEILL, J. J. BASSELIER et J. JACQUES, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1024. 
(?) M. GAUDEMAR et J. CURÉ, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 213. 


(Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Synthèse organométallique, 
Bâtiment F, 9, quai Saint-Bernard, Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’amination des alcènes-1 à longues chaînes. 
Note (*) de MM. Brouk Bzouri, GErmaIN Lancuec et Pauz Ruwurr, 


présentée par M. Henri Normant. 


Par addition radicalaire de la méthylamine aux alcènes-r de 4 à 11 carbones, 
on a obtenu des amines primaires à chaînes normales ayant un carbone de plus 
que l’oléfine de départ. Quelle que soit l’amine utilisée, on obtient toujours un 
mélange de bases azotées. Le rendement de l’amination croît avec le taux du 
peroxyde. 


Ürry et Juveland (*) ont étudié l’addition des amines à longues chaînes 
aux a-oléfines et à l’alcool allylique en présence de peroxydes organiques : 
ils ont annoncé que c’est le carbone portant l’azote, qui se fixe sur le 
carbone terminal de la double liaison. 


j 
R'—CH=CH: + R?—CH>—NH:e —+ R'—CII: —CH:;—CH R?—NH: 
| a) 


Dans le cadre de notre étude de la substitution en bout de chaîne hydro- 
carbonée, nous avons examiné l’addition d’amines légères, de l’éthylamine 
‘et surtout de la méthylamine, aux alcènes-1 de 4 à 11 carbones. Avec la 
méthylamine, nous sommes effectivement parvenus à obtenir ainsi des 
amines primaires normales ayant un carbone de plus que l’oléfine de 
départ (1, pour R°= H). 

L’amine légère et l’alcène-r1 (rapport molaire 10/1) sont chauffés dans un 
autoclave à 1359 pendant 7 h, avec une petite quantité de peroxyde tertio- 
butylique (rapport molaire alcène-1/peroxyde — 8/1). Après récupération 
de la méthylamine en excès, les autres bases organiques sont extraites 
par une solution diluée d’acide chlorhydrique et libérées au moyen de 
potasse. Des amines primaires constituent la première fraction de la 


distillation fractionnée de ces bases. 


Leur analyse a été effectuée par chromatographie en phase gazeuse 
à l’aide d’une colonne semi-capillaire de diamètre 0,5 mm et de lon- 
gueur 20 m, préparée au laboratoire et ayant comme phase stationnaire 
du polypropylène-glycol 1500. Pour empêcher une rétention trop prolongée 
des amines dans cette phase, la colonne a été préalablement traitée par 
une solution de potasse dans le n-butanol. L'identification des différents 
pics chromatographiques a été réalisée par étalonnage interne, au moyen 
de produits purs du commerce (n-pentylamine, n-hexylamine, n-heptyl- 
amine, n-octylamine, n-dodécylamine, amino-2 octane) et d’amino-2 
hexane que nous avons préparé par action d’ammoniac sur le bromo-2 
hexane. 
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Nature et taux des bases azotées dans les produits de réaction des alcènes-1 
avec des amines de faibles masses moléculaires. 


Composition des fractions basiques légères 


(%). | 
ES 
Amines primaires Bases 

Alcène-1. Amine. prévues. non identifiées. 
; Méthylamine n-pentylamine 65 35 
PULENEE Rene Éthylamine Amino-2 hexane 90. 10 
Pentène-r1...,...  Méthylamine n-hexylamine _ 69 31 
Méthylamine n-heptylamine 68 32 
DE een Éthylamine Amino-2 octane 88 12 
Heptène-r..... Méthylamine n-octylamine 72 | 28 
Octène-1....... n-butylamine Amino-4 dodécane go 10 
Undécène-r....  Méthylamine n-dodécylamine 65  . 35 


Les résultats sont indiqués sur le tableau. On constate que l’addition 
de l’éthylamine s’effectue, à environ 10 % près, comme Urry et Juveland 
l’avaient indiquée. Avec la méthylamine, le rendement en amine dont le 
groupe fonctionnel est fixé en bout de chaîne hydrocarbonée, est nette- 
ment moins élevé (65 à 32 %), mais suffisant pour permettre d’envisager 
une méthode de. préparation basée sur la mise au point du mode de 
formation mis ici en évidence. 

Le mécanisme proposé par Urry et Juveland pour cette réaction radi- 
calaire peut être schématisé comme suit : le radical tertiobutoxyle arrache 
un proton au carbone portant la fonction amine; le radical (2) qui en 
résulte se fixe de préférence sur le carbone éthylénique terminal, pour 
donner un radical secondaire (*) : 


R2—C'H-NH,+ R'—CH=CH; > R'—C'H—CH;—CHR°—NH: 
(2) (3) 


Le radical (3) attaque une autre molécule d’amine et la chaîne de réactions 
se prolonge. 

Cette hypothèse a été confirmée récemment par les travaux de Pfau 
et Dulou (*) sur l’addition photochimique d’amines aux esters non saturés 
en à, 6. Elle rend bien compte de nos observations : l’arrachement d’un 
atome d'hydrogène au groupement méthyle de la méthylamine pour donner 
un radical primaire exige plus d’énergie que la formation des radicaux 
secondaires R°—C'H—NH, fournis par les bases homologues; cela favorise 
dans le premier cas l’attaque, par le peroxyde, d’un proton fixé sur l’azote, 
attaque aboutissant à des amines secondaires. Par ailleurs; on conçoit 
aisément que le radical C'H;—NH:, moins encombré que ses homo- 
logues R°—C'H—NEH,, se fixe moins sélectivement sur le carbone terminal . 
de l’oléfine, fournissant ainsi des taux d’amines à chaîne ramifiée plus 
élevés qu'on pouvait les espérer. La nature des produits secondaires mis 
en évidence par les chromatogrammes est en cours de vérification. 
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Il faut noter que le rendement d’amination des alcènes-1 à longue 
chaîne est faible, mais croît en fonction du taux de peroxyde. Avec les 
oléfines légères, 1l est très diflicile de faire un bilan exact, mais avec une 
oléfine lourde, l’undécène-1, le rendement de la réaction, calculé à partir 
de la quantité d’oléfine récupérée, passe de 5 à 10 et 179 % lorsque le 
rapport molaire oléfine/peroxzyde varie de 16/1 à 8/1 et 4/1. 


(*) Séance du 29 janvier 1968. 
(:) W. H. UrRY et O. O. JUVELAND, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 3322. 
() M. Prau et R. DuLou, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3336. 


(Cenire d’ Études et de Recherches de Chimie Organique Appliquée, 
2, rue Henry-Dunant, Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jnfluence des substituants dans les transpositions 
de Cope-Claisen d’êthers vinyliques, B, B'-biéthyléniques. Note (*) de 


MM. Pierre Cresson et SERGE BanceL, présentée par M. Henri Normant. 


On étudie principalement l’influence de la stéréochimie cis ou {rans d’un méthyle 
sur l’attaque d’une double liaison par un groupe vinyloxy. 


Dans une Note précédente (‘) nous avions étudié systématiquement 
l’action de l’éthoxyéthène, suivant (*), sur les alcools biéthyléniques (1), 
conduisant aux diénals (III) et (IV). 


R—CH=CH—CHOH—CH=CH—R'+ Et—0—CH=CH; 
(I) 


> R.CII—CH—CII—CH—CHN—CII,—CIIO + R'CH—CH—CII=CH—CII—CII,; —CH O 
| | 


, 


nn: 
(HD) (IV) 


Nous voulons préciser ici l'influence de la stéréochimie de R ou R' 
dans l’attaque du groupe vinyloxy sur les doubles liaisons. 

On sait en effet que l’éthoxyéthène donne avec (I) les éthers (II), non 
isolés, qui peuvent conduire, soit à (III) soit, à (IV), soit au mélange des 
deux, suivant que la transposition de Cope-Claisen affecte l’une ou l’autre 
des liaisons doubles. 


CH 


LL CH 
RER = CH —R R—C «Z 1 ch — cH = CH —R’ 


‘ CHo (| 
N7 
CH ——— Né 
| II L 
ee | 
Nous avons étudié les alcools (1) avec les substituants : 
(a) R= CH; trans, R'= H; 
(b) R=CH; cs, R’—H; 
(c) R= CH, is,  R'— CH; trans; 
(d) R= CH: cis = R'; 
(e) R = CEE; trans = R. | NL 
Dans les diénals (III) ou (IV), la stéréochimie de la double liaison 
en y.0, résultant de la transposition, est essentiellement trans [(‘), (*), (*)]. 


Nous avons également observé, dans le cas des alcools symétriques (I d) 
t (Le), l'obtention d’un produit possédant la même configuration en . 


+ 
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Les rendements en produit transformé sont en moyenne de 65 %. 
Nous avons opéré dans les mêmes conditions [(*), (*)] pour tous les alcools (T), 
et le mode opératoire choisi peut ne pas correspondre au rendement 
maximal. 

Les alcools.([) ont été synthétisés par les méthodes classiques, leur 
stéréochimie contrôlée par spectrographie R. M. N. et infrarouge. 

Nous exprimons ci-dessous les constantes physiques des produits obtenus, 
ainsi que le pourcentage des diénals (IIT) et (IV) en fonction de la stéréo- 
chimie des substituants de départ. 


% dans le mélange 





40 


Jemps en mn 
Fig. 1. 


Les structures ont été établies d’après les spectres R. M. N. (« Varian À 60», 
T. M.S. réf. int.) ultraviolet, infrarouge, les résultats de la microanalyse 
et de la chromatographie en phase gazeuse. 


TABLEAU I. 





Diénal (s). 

Alcool ; nn 0 À (EtOH) (III) (IV) 
(I). R R’. É. Ne (mu). E. (%). (XL). 
(a)..... CH; trans H 65/1 **1,4843 228 21000 66 33 (1) 
(b)..... CH; cis H 36/0, *71,4853 233 20200 95 5 (2) 
(c)..... CH: cis CH: trans 35/03 **1,4838 231 21000 78 22 (4) 
(D):3:52 CH: cis CH, cis 85/1 ‘°1,4840 233 21400 100 — (3) (4) 
(Or CH: trans CH:tfrans 78/11  *'1,487r0 229 21 500 100 — (3) (4) 


1° Les pourcentages de (IIT) et (IV) ont été déterminés par l'intégration 
des spectres R. M. N., à la précision de la méthode. 

20 L’aldéhyde (IV b) présente un méthyle en 3, dont le doublet est 
centré à 1,03.107*. 

3° Les aldéhydes (III d) et (IIlLe) ont servi de références pour le 
mélange [(IIIc) + (IV c)]. On voit en effet que (III d) est identique à (III c), 
et (IILe) à (IV c). 

(III d) présente un méthyle, relié au C asymétrique, sous la forme d’un 
doublet (J = 6,5 Hz) centré à 1,05.107*. 
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(ITIle) a le même doublet (J — 6,4 Hz) centré à 1,03.10*. Les protons 
aldéhydiques sortent dans le même ordre; (III d) présente un triplet 
centré à 9,66.10 * contre 9,63 pour le triplet de (IIIe). 

L’obtention de (III d) et (IILe), à partir des alcools (I d) et (le), prouve 
la non-isomérisation des produits formés, dans les conditions de la réac- 
tion et confirme les résultats « cinétiques » de (I c). 

4° Les bandes de déformation C—H du diène-4.6-trans, cis se trouvent 
à 720 et 850 cm‘ (cts), 948 et 988 cm * (trans). 

Le diène-/{.6-trans, trans présente une bande de déformation C—H 
(trans-trans) à 990 cm”*. 


À part (IV a) et ne b), tous ces aldéhydes présentent l’enchaînement 
commun : 
OHC—CH:;—CH—CH=.. 


| 
CH; 


Les deux protons du méthylène ne sont pas équivalents et les 
spectres R. M. N. sont caractéristiques. 

Ces résultats montrent donc une attaque presque sélective, par le groupe 
vinyloxy de (IT), d’une double liaison non substituée par rapport à une 
haison portant un CH; cis. La différence est moins marquée {alcool (I c)] 
mais toujours nette, quand l’éther (II) doit choisir entre un CH, cis ou 
un CH; trans. 

L'examen des éthers (II), sur les modèles Dreiding, montre bien, pour 
la forme « chaise » communément admise dans l’état de transition (*), 
l'approche plus facile d’une liaison portant un méthyle en trans. | 

Le méthyle en cts déformerait la « chaise » précédente en éloignant les 
deux carbones sp, qui doivent former la nouvelle liaison. 


Éther (II c). 
Attaque frans (environ 80 %). Attaque cis (environ 20 %). 
CHa 


L 
HRK 


H—ÙC 





H 
Re 
SO 
un, # 
A. Re — « : 7 ere) 
ñ hu 
ss C 
| 
. 


Diénal trans-cis IIL. N Diénal trans. trans IVe 
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Un essai de cinétique de la réaction de vinylation, effectué sur 
l'alcool (I c), en 6 h, montre que la concentration du diénal (IV c), presque 


4 


identique au début (après 4o mn) à celle de (IITc), diminue ensuite 


rapidement (fig. 1). 


(*) Séance du 8 janvier 1968. 

() P. CreEsson et L. Lacour, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 1157. 

() S. F. ReEep, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 1663. 

(*) S. J. Rxoaps dans P. DE MAYo, Molecular Rearrangements, I, Interscience, New York, 
1963, p. 681. 

(*) P. CRESSON et M. ATLANI, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 1433. 


(Laboratoire de Synthèse organique 
de l’École Nationale Supérieure de Chimie, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, Paris, 5°.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Réaction du chrome avec l’oxygène aux températures 
élevées. Note (*) de MM. Jean Païpassi, Lucien Capiou et Mme Laure 
Berry, présentée par M. Georges Chaudron. 


L’oxydation du chrome dans l’oxygène sous la pression atmosphérique a été 
étudiée entre 800 et 14009C ct son mécanisme précisé. Le processus d’oxydation 
peut être caractérisé, dans les intervalles 800-1000 et 1000-1400°C, par deux 
énergies d’activation respectivement égales à 29,2 et 58,5 cal/mole. 


La réaction du chrome avec l’oxygène a suscité de nombreuses 
recherches (’), parmi lesquelles il faut citer tout particulièrement celles 
de Hatfeld (*), Gulbransen et Andrew (*), Arkharov et coll. (*), Phalnikar, 
Evans et Baldwin Jr (°), Caplan, Harvey et Cohen (*), ainsi que Hagel (°). 

Cependant, le fait que des divergences appréciables subsistent entre 
les résultats obtenus par ces différents auteurs nous a incités à consacrer 
à cette réaction une étude systématique dans un intervalle de tempéra- 
tures plus étendu (800-1400°C) et en mettant en œuvre un métal parti- 
culièrement pur. | 

Les échantillons de chrome (Cr>99,95 %), sous forme de plaquettes 
de 0,5 à 2 mm d'épaisseur, étaient polis sous eau jusqu’au papier carbo- 
rundum 600 puis à l’alumine 1 h, lavés très soigneusement au toluène, 
à l’acétone et à l’alcool, et enfin recuits sous vide poussé (<107° torr) 
pendant 20 h à goo°C. Leur oxydation était effectuée dans une thermo- 
balance « Ugine-Eyraud » du type B 60, équipée d’un four haute tempéra- 
ture (16000€), à enregistrement électronique, et sensible au 1/10 de milli- 
gramme; après avoir été soigneusement desséché (H.0 <10.10° en 
volume), l'oxygène utilisé (renfermant comme impuretés principales 0,7 % 
d’argon, 0,1 % d'azote) y circulait avec un débit constant de 6 1/h. 

L'analyse aux rayons X a permis d’établir que la pellicule d’oxydation 
était, quelle que soit la température de réaction, constituée presque exclu- 
sivement de sesquioxyde de chrome Cr:0; à structure hexagonale du 
type corindon, de paramètre a = 4,95 À et.c — 13,58 À. Elle a permis 
de mettre en évidence également une autre phase en faible proportion, 
correspondant vraisemblablement à une surstructure du sesquioxyde 
précédent. ‘ | 

Le diagramme de la figure 1 récapitule, à titre d'exemple, les résultats 
cinéliques obtenus entre 1200 et 14000C. Si l’on fait abstraction d’une 
période initiale retardée, la cinétique d’oxydation obéit, dans des condi- 
tions isothermes, dans tout l'intervalle de température exploré, à la loi 
parabolique à constante additive : (Am) = K,, + K,,, formule dans 
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a 


laquelle Am(mg.cm”*) est l'augmentation de poids rapportée à la surface 
initiale de l’échantillon, t le temps, K,, la constante d’ oxydation et Ks, 
une autre constante positive. 

Ces résultats gravimétriques bruts doivent cependant être corrigés, 
car il faut tenir compte du fait que l’oxyde Cr.:0;, subit, en atmosphère 
oxydante, comme c’est le cas de nos expériences, une « sublimation » 
d'autant plus intense que la température est plus élevée. Nous admettrons, 


SO p——  —  —— —— — —— 


1400° 


| 

4O! — / ! | 
/ | 
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avec Caplan et Cohèn (") et Hagel (*), que la réaction suivante a lieu dans 

ces conditions : Cr:0, (sol.) + 3/2 O: = 2 CrO, (gaz), le trioxyde de 
chrome ainsi produit se dissociant dans les parties froides du tube labo- 
ratoire avec dépôt de cristaux de Cr:0; qu’on peut observer effectivement 
si la température de réaction est suffisante. 

La perte de poids Am’ que subit l’oxyde Cr:0;, quand il est ainsi chauffé 
sous une pression de 7o torr d'oxygène, est traduite d’après Hagel (*) 
par l’équation Am’ — —K;t, la constante linéaire K, étant donnée de 
plus par l'expression K;(g.cm*.s"") = 0,214 exp (—48 800/RT). En 
admettant qu'elle est sensiblement la même pour la pression d'oxygène 
de 760 torr qui est celle de nos expériences, nous avons calculé les augmen- 
tations de poids Am. qui auraient été mesurées au cours de l’oxydation 
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du chrome si aucune « sublimation » de l’oxyde Cr:0: n'avait eu lieu 
(en première approximation : Am. = Am + Am’), puis utilisé celles-ci 
pour tracer en pointillés sur la figure 1 les courbes cinétiques corrigées. 

Sur la figure 2, nous avons représenté la variation du logarithme de 
la constante d’oxydation brute K,, (signes @) et corrigée K,. (signes o), 
en fonction de l'inverse de la température absolue. On y constate que, 
dans les intervalles 800-1000°€ et 1000-14000C, le phénomène brut d’oxyda- 
tion peut être caractérisé par deux énergies d'activation trouvées respec- 


o | 1400 1300 1200 H00 1000 900 (°c) 


e Valeurs expérimentales 


© Valeurs corrigées en tenant 
compte de La sublimation 


E,=58,5 Kcal/mole. 


E, 253,9 Kcal/mole 
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tivement égales à 22,4 et 53,9 kcal/mole, alors que si l’on considère les 
constantes corrigées K,, les énergies d’activation correspondantes sont 
de 29,2 et 58,5 kcal/mole. 

Puisque l'oxydation isotherme du chrome obéit à une loi parabolique 
et que la pellicule est constituée exclusivement de Cr:0, 1il en résulte 
que celle-c1 est protectrice, l'étape limitante étant la diffusion des 1ons 
dans cet oxyde. Il reste cependant à préciser la nature de l'ion (Cr°* ou 0°) 
qui y diffuse de façon prédominante. Or d’après les travaux de Hagel et 
Seybolt (*°), Hagel (‘‘), Kassner, Walters et Grace (‘*), les défauts ponctuels 
du sesquioxyde de chrome sont constitués exclusivement de lacunes 
cationiques Crçz… et de trous positifs @, ces derniers apparaissant dans 
le réseau pour rétablir l’équilibre des charges électriques à raison de trois 
par lacune de chrome. | 
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Ce modèle de défauts, qui est traduit par l’équation symbolique : 
3/2 O: = 2 Cr. + 6 © + Cr:0;, conformément à laquelle, au cours 
de l’oxydation, les ions Cr°* et les électrons diffuseraient dans la couche 
de sesquioxyde à l’exclusion des ions O*- (les ions Cr'* se combinant à 
la surface de la pellicule avec l’oxygène chimisorbé), est compatible avec 
une bonne approximation’ avec le fait que, dans l'intervalle 1100-14500C, 
l'oxygène diffuse 10° à 10° moins vite que le cation dans Cr:0,; (‘*). De 
plus, d’après les résultats les plus sûrs (!°), dans l’intervalle 1045-15500C, 
la diffusion des ions Cr'* dans Cr:0, pur est une diffusion en volume 
caractérisée par une énergie d'activation de 61 +5 kcal/mole; tandis 
qu'entre 900 et 11000C, suivant Ignatov et coll. (‘*), cette diffusion est 
caractérisée par une énergie d'activation de 22,0 kcal/mole, valeur plus 
faible alors liée surtout, d’après Hagel ('‘)}, à une diffusion intergranu- 
laire ou peut-être extrinsèque. 

Le fait que ces valeurs, aux erreurs d’expériences près, sont identiques, 
dans leurs domaines de température respectifs, à celles des énergies d’acti- 
vation traduisant la cinétique du processus d’oxydation, confirme le 
mécanisme général de la réaction que nous venons de proposer et suggère 
que la diffusion des ions Cr’* dans la pellicule doit être surtout volumique 
dans l'intervalle 1100-1400°C et surtout intergranulaire (ou peut-être 
extrinsèque) entre goo et 1r000C. 


(*) Séance du 8 janvier 1968. 

(') J. Oupar et J. PaAïpassr, Monographie sur l'oxydation du chrome, dans L’oxydation 
des Métaux, publié sous la direction de J. BÉNARD, t. II, Gauthier-Villars et C'e, Paris, 
1964, p. 271-282. 

() W. H. HATFIELD, J. Iron Sleel Inst., 115, 1927, p. 483. 

(*) E. A. GULBRANSEN et I. F. ANDREW, J. Electrochem. Soc., 99, 1952, p. 402 
et 104, 1957, p. 334. 

(*) V. L ARKHAROV, V. N. KoNEV, I. SH. TRAKHTEMBERG et S. V. SHUMILOVA, Fiz. 
Melal. Mlelallov, 5, 1957, p. 191. 

(5) C. A. PrALNIKAR, E. B. Evans et W. M. BazpwinN Jr, J. Electrochem. Soc., 103, 
1954, P. 499. 

(“) D. CAPLAN, A. HARVEY et M. COHEN, Corrosion Science, 3, 1963, p. 161. 


(5) W. C. HAGEL, Trans. Amer. Soc. Metals, 56, 1953, p. 583. 

(*) R. F. TyLEecoTE, J. Iron Sleel Inst., octobre 1960, p. 185. 

(”) D. CaPpLaAN et M. CoHEN, J. Electrochem. Soc., 108, 1961, p. 438. 

(7) W. C. HAGEL et. À. U. SEYBoOLT, J. Electrochem. Soc., 108, 1961, p. 1146. 


(11) W. C. HAGEL, J. Amer. Ceram. Soc., 48, 1965, p. 70. 

(2) T. F. KAssneER, L. C. WALTERS et R. E. GRACE, dans Thermodynamics, II, p. 357, 
International Atomic Energy Agency, Vienne, 1966. 

(!*) D. V. IGNATOv, I. N. BELAKURoOvVA et I. N. BELYANIN, Trudy Vses. Nauch Tekhn. 
Konf. Po Primeneniyu Radioaktivn. i Stabil'n Izotopov i Izluchenii v Nar. Khoz. i Nauke, 
Met. i Metalloved, Moscou, avril 1957, p. 326 (Publ. 1958). 


(Centre d'Études nucléaires de Saclay, 
Département de Métallurgie, Service de Chimie des Solides, 
Section d’Étude de la Corrosion par Ga: et Métaux liquides, 
B. P. n° 2, Gif-sur-Yveite, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Surfusion des alliages plomb-bismuth. Note. (*) 
de MM. Éauze Rick, Jean-CLaune DeLasrouiLce et CurisriaN LAWANIER, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude par analyse thermique de la surfusion d’une centaine d'alliages du 
système plomb-bismuth révèle une nette différence de la tendance à surfondre 
de part et d’autre de la composition eutectique. Pour des compositions voisines de 
l’eutectique, on constate, du côté du plomb, l’existence d’une double surfusion cor- 
respondant à la cristallisation des phases « et Bi. La surfusion du plomb pur 
massif peut atteindre 46°C; en présence d’oxyde elle tombe à 59°C. Le bismuth pur 
massif surfond de quelques degrés; faiblement oxydé, sa surfusion augmente 
jusqu’à 30°C; addilionné de quelques PAÈRE pour-cent de plomb, sa surfusion 
peut atteindre 730C. 


L’étude de la surfusion des métaux ne date que d’une trentaine d'années 
et celle de la surfusion des alliages est encore. plus récente. La difficulté 
essentielle provient du manque d’observation directe des germes de cristal- 
lisation en raison de l’opacité des métaux. Les paramètres dont dépend 
la surfusion sont extrêmement nombreux : surchauffe au-dessus du point 
de fusion, masse de l'échantillon, temps de maintien à l’état liquide, 
présence d’oxyde, pureté, nature du récipient, atmosphère gazeuse, 
vibrations mécaniques. En outre, même si l’on sépare soigneusement les 
variables, on constate que les surfusions mesurées dans des conditions 
physico-chimiques identiques sont souvent très dispersées, ce qui oblige 
à effectuer un grand nombre de mesures dont on tire une valeur moyenne 
et un écart-type qui caractérise chaque série (*). 

Les alliages sont fabriqués par pesée des deux métaux à la balance 
analytique. Les échantillons de quelques grammes sont préparés en coulant 
sous vide l’alliage liquide, à travers des capillaires qui retiennent l’oxyde, 
dans une ampoule de verre pyrex de forme appropriée pour recevoir la 
soudure d’un thermocouple qui plonge ainsi au centre de l’échantillon 
sans contact direct avec lui. L’ampoule est scellée sous vide et l’alliage 
est soumis à des cycles de fusion-solidification dans un four électrique. 
La force électromotrice du thermocouple est enregistrée sur un poten- 
tiomètre qui assure également la programmation thermique du four. 
À chaque cycle thermique, la surfusion est mesurée avec une précision 


de + 10C. 


\ 


EXPÉRIENCES PRÉLIMINAIRES. — Surfusion des métaux purs. — La surfu- 
sion moyenne du plomb de pureté 4nN ou 5 N coulé une seule fois est 
voisine de 50C, alors qu’elle est de 300C pour le bismuth de pureté analogue. 
Au cours d’une centaine de cycles thermiques, le métal dépose sur la paroi 
de verre son oxyde résiduaire. Si l’on coule alors le métal ainsi désoxydé 
dans une autre ampoule, sa surfusion moyenne passe à 250C avec des 
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valeurs maximales de 460C pour le plomb et à 2-30C pour le bismuth. 
Les surfusions du plomb sont, en outre, plus dispersées. La germination 
est donc favorisée par la présence d’oxyde pour le plomb et défavorisée 
dans le cas du bismuth. La réoxydation du métal redonne en effet les 
valeurs de 50C ‘pour le plomb, de 30°C pour le bismuth. Sous atmosphère 
d'hydrogène, la surfusion du plomb augmeñte d’abord puis retombe 
à 50C, ce qui peut s’expliquer par la réduction de l’oxyde résiduaire suivie 
de la formation d’un hydrure de plomb (*) qui catalyse la germination. 
Une surchauffe entre 6 et 659C est sans influence sur la surfusion du plomb 


°Alliages indépendants : 
. .| Séries 


L 





complètement désoxydé. Pour les échantillons oxydés, au contraire, 
la surfusion augmente avec la surchauffe, ce qui confirme des résultats 
antérieurs (*). 

SURFUSION DES ALLIAGES PLOMB-BISMUTH. — Our le diagramme d’équi- 
libre (*) de la figure 1 sont reportées les surfusions moyennes des alliages 
ainsi que la courbe des surfusions maximales représentée en pointillé. 
Nos températures de liquidus confirment celles de Barlow (*) à gauche 
de l’eutectique (alliages riches en plomb) et celles de Oelsen (*) à droite 
de l’eutectique. Nous avons soumis les alliages à un traitement normalisé 
de désoxydation, suggéré par les résultats obtenus avec les métaux purs. 
La paroi de verre d’une première ampoule adsorbe l’oxyde résiduaire. 
Les mesures sont faites dans une seconde ampoule avec une surchauffe 
et une vitesse de refroidissement maintenues sensiblement constantes. 
Six séries d’alliages sont préparées par additions successives de l’un des 
métaux dans l’autre et une série avec des alliages préparés chacun indé- 
pendamment (cercles clairs). Chaque point de la figure 1 représente la 
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moyenne d'environ 100 valeurs de la surfusion. La surface comprise entre 
le liquidus et la courbe en pointillé représente l’étendue maximale du 
domaine de métastabilité qui est beaucoup plus important du côté du 
bismuth. De même, les valeurs des surfusions moyennes sont de l’ordre 
de 10°C du côté du plomb et 350C du côté du bismuth. Ceci s’explique 
par la différence de nature des cristaux qui précipitent (phase Pb ou € 
d’un côté et Bi de l’autre). Un fait particulièrement remarquable est 
l'obtention de surfusions supérieures à 7000 avec un alliage à 5 % de 
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Fig. 2. 


plomb, ce qui ne s’observe nulle part ailleurs dans le diagramme, même 
pour les métaux purs. 

ÉTUDE DES SURFUSIONS AU VOISINAGE DE L'EUTECTIQUE. — La figure 2 
représente les résultats de huit compositions issues d’un alliage à 54 % 
de bismuth; par addition de petites quantités de bismuth ou de plomb, 
on passe alternativement de part et d’autre de la composition eutectique 
en s’en rapprochant. Pour des teneurs inférieures à 56,5 % de bismuth, 
il y a deux surfusions caractérisées par deux décrochements dans l’enre- 
gistrement thermique et représentées par les courbes I et IT. A droite de 
l’eutectique, les surfusions uniques sont représentées par la courbe III. 
La courbe I est sensiblement parallèle au liquidus de €, tandis que les 
courbes IT et III semblent parallèles au liquidus du bismuth. On en conclut 
que la courbe I correspond au début de cristallisation de la phase € et les 
courbes IT et III au début de cristallisation du bismuth. À droite de 
l’eutectique, la phase € précipite immédiatement après l'apparition des 
cristaux de bismuth, puisqu'on n’observe qu’une seule surfusion. Ceci 
se conçoit bien car, à droite de l’eutectique, les premiers cristaux qui 
apparaissent sont constitués de bismuth pratiquement pur, donc le liquide 


/ 
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restant devient fortement sursaturé en plomb et la phase € précipite. 
Au contraire, à gauche de l’eutectique, les premiers cristaux € qui préci- 
pitent contiennent déjà plus d’un tiers de bismuth, donc le liquide se 
sursature moins brutalement en bismuth et peut supporter une 
surfusion plus ‘importante. On peut rapprocher ces résultats de ceux 
de Hollomon et Turnbull (*) dans le système Pb-Sn. Ceci montre qu’une 
phase métallique solide dont le réseau cristallin contient un métal M 
peut coexister avec un liquide sursaturé en ce même métal sans provo- 
quer sa cristallisation. 


(*) Séance du 22 janvier 1968. 
(:) E. Rinck el J.-C. DELABROUILLE, Rev. Inlern. Hautes Tempér. et Réfract., 4, 


19067, p. 131. | 
@) W. R. OrtEe et N. J. GRANT, Trans. À. I. M. E., 191, 19571, p. 244. 
) W. MANNCHEN et G. ScnusTER, Z. Phys. Chem., 233, 1966, p. 296. 
) R. P. EzuiorT, Constitution of binary alloys, first supplement, Me Graw-Hill, 1965. 
) W. E. BarLow, Z. anorg. allgem. Chem., 70, 1911, p. 183. 
) W. OELSEN et R. BENNEwITZ, Arch. Eisenhuettenw., 29, 1958, p. 663. 
) J. H. Hozzomon et D. TurNBuLzz, Trans. À. I, M. E., 191, 1951, p. 803. 


(Laboratoire de Chimie Appliquée, 
11, rue Pierre-el-Marie-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par résonance paramagnétique électronique des 
composés d'insertion des métaux alcalins dans le graphite. Note (*) 
de MM. Micuez Rose, CLaupe Naccacue et JEAN GoLÉ, présentée par 
M. Georges Champetier. | 


L'étude par résonance paramagnétique électronique (R. P. E.) des composés 
d'insertion préparés d’après la méthode mise au point par Stein, Poulenard, 
Bonnetain et Golé {(!}), (*}] a montré que ces composés étaient paramagnétiques. 
L'origine de ce paramagnétisme a été recherchée. Sa disparition irréversible par 
chauffage ainsi que le dégagement simultané de tétrahydrofuranne (THF) et 
d'hydrocarbures naphtaléniques a permis d’attribuer ce paramagnétisme à 
l'insertion de l’ion-radical naphtalène. Le taux d'insertion de ce dernier a été 
évalué par mesure du nombre de spins et dosage chromatographique. 


Il a été récemment établi que l’action d’une solution de naphtalène 
métal-alcalin dans le tétrahydrofuranne (THF) sur du graphite naturel 
conduisait à la formation de composés ternaires graphite-métal alcalin- 
THF {("), (*)]. L'étude thermogravimétrique et chromatographique de la 
pyrolyse de ces composés a montré qu'ils libéraient par chauffage sous vide 
des quantités importantes de THF accompagnées de naphtalène et d’hydro- 
carbures naphtaléniques (*). La présence simultanée de ces composés dans 
le réseau graphitique pouvait laisser supposer l’insertion de complexe 
métallique en même temps que celle de l’ion solvaté; c’est ce que nous 
avons voulu vérifier. 

Les composés naphtalène-métal ont la structure d’ions-radicaux (f) et 
présentent en R. P. E. des spectres de relaxation caractéristiques étudiés 
pour la première fois par Weissman et coll. [(‘), (*)]. Le graphite naturel 
n’est pas paramagnétique et nous avons vérifié sur du graphite potas- 
sium C:,K selon la méthode d’Hérold (*) que les composés binaires 
graphite-métal ne le sont pas non plus. La R. P. E. est donc une méthode 
particulièrement intéressante pour détecter ou non la présence de complexe 
aromatique dans les composés d'insertion. Ces derniers, soumis à cette 
étude, se sont avérés paramagnétiques. Leur spectre R. P. E. présente 
une raie de 1,27 Gs de largeur. 

Afin d'identifier avec certitude le complexe organométallique et conclure 
à son insertion dans ces composés, nous avons essayé d’obtenir à partir 
de ceux-ci le spectre hyperfin du radical-anion naphtalène. Des spectres 
partiellement résolus ont été obtenus par l’utilisation de balayage de champ 
magnétique assez lent (10 Gs en 5 mn). Par contre, la diminution de la 
quantité totale de produit introduit dans la cavité résonnante, l’utili- 
sation de produit faiblement inséré, l’accumulation électronique des 
spectres présentant un fort bruit de fond, ne nous ont pas fourni de 
meilleurs résultats. Il ne nous a pas été non plus possible de mettre en 
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évidence la structure hyperfine du biphényle-métal dans des composés 
préparés à partir de ce complexe. 

D’autres faits tendent cependant à confirmer l'insertion de naphtalène- 
. métal : 

10 Nous avons montré, dans une Note précédente (*), que tous les 
composés graphitiques libéraient sous vide, à partir de 180o0C, une quantité 
importante de THF accompagnée d'hydrocarbures naphtaléniques. Il est 
à noter que c’est au voisinage de cette température que leur paramagnétisme 
tend à disparaître irréversiblement (fig. 1). 


Évolution comparée du paramagnétisme et des pertes de poids fonction de la température. 
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20 La mesure du facteur g pour les différents composés graphitiques 
donne une valeur voisine de 2 respectivement (2,0028, 2,0028 et 2,0023 
pour les composés avec le lithium, sodium et potassium). Ces valeurs sont 
caractéristiques de la présence d’un radical libre et voisines de celle du 
radical négatif naphtalène (2,0026). 


3° Alors que la sensibilité à l’hydrolyse des composés organométalliques 
est très grande, nous avons constaté que le paramagnétisme des composés 
graphitiques n’était que peu affecté par la présence de vapeur d’eau. 
Ce fait indique que le complexe paramagnétique n’est pas simplement 
adsorbé à la surface du graphite, mais emprisonné entre ses plans. Tout 
ceci est en accord avec la difficulté de l’extraction des hydrocarbures aroma- 
tiques (1800C, 0,5 torr) et explique qu'il soit impossible d’obtenir le spectre 
hyperfin de l’ion-radical naphtalène, du fait du manque de mouvement 
de cette molécule entre les plans graphitiques. 


4° Le taux d'insertion de ce complexe peut être évalué par la mesure 
du nombre de spins par gramme de chaque composé. Cette mesure peut 
être comparée à une autre détermination faite à l’aide d’une technique 
entièrement différente. L'étude chromatographique des produits de pyro- 
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lyse des graphite-métaux alcalins nous a permis, en effet, de déterminer 
la teneur en naphtalène de chacun des composés. Le calcul du nombre 
de spins par gramme effectué en supposant que tout le naphtalène présent 
se trouve sous forme de complexe paramagnétique, donne une valeur 
comparable à celle déterminée par R. P. E. (voir tableau l[). 


TABLEAU I. 


Dosage des spins. 





Graphite Li. Graphite Na. Graphite K. 
Formule du — _— = 
composé... C,,LiTHF,, NPo,020o,010  C5o NA THF 5,0 NPo,10+0,005- C3 K THPF, ,6 NPo,003+0,002° 
: 2,1 — 0,2 ‘ 
r 
Spin/gramme | 2.5 a + 
mesuré Je 0. 0 6 
—19 2? ? 
(X10 ).. | h - 1.6 
Spin/gramme 
correspon- 
dant au 
naphtalène 
(X 10712)... . 357 ÆE 1,8 Ÿ ‘0,9 +0,45 0,4+0,25 
: 2,0029 2,0027 2,0021 
DONS 2 ,0028 2 ,0029 2,0025 


() Np : naphtalène. 


Ces résultats semblent confirmer le fait que le caractère paramagnétique 
des composés graphitiques provient d’une faible quantité de complexe 
métallique inséré dans le graphite et non des composés graphite-métal-THF 
eux-mêmes. On peut rendre compte de la présence de naphtalène-métal 
. dans les couches graphitiques par l’équilibre : 


EN InE + nC 7 CM THE, + 


Ce dernier est fortement déplacé vers la droite du fait que le potentiel 
électrochimique du graphite est notablement supérieur à celui du naphta- 
lène, mais une faible quantité de naphtalène-métal doit subsister et c’est 
elle qui est détectable par R. P. E. 


Les mêmes études ont été réalisées en utilisant comme agent d'insertion 
les complexes préparés à partir de biphényle ou‘de phénanthrène, de poten- 
tiel électrochimique respectivement plus faible et plus élevé que le naphta- 
lène. Les taux d'insertion de complexes organiques déterminés dans 
chacun de ces cas sont du même ordre de grandeur que ceux trouvés avec 
le naphtalène-métal correspondant. Le phénomène observé est donc 
général et ne dépend pas du choix de l’hydrocarbure. 
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La présence d’un certain nombre de molécules de naphtalène-métal entre 
les couches graphitiques ; ou à la surface de celles-ci, doit influer grandement 
sur le mécanisme et la cinétique des polymérisations amorcées par ces 
produits. Des études sont en cours pour déterminer leur contribution dans 
le processus de’ polymérisation. 


(*) Séance du 15 janvier 1968. 
(1) C. STEIN, J. POULENARD, L. BONNETAIN et J. GOLÉ, Comples rendus, 260, 1965, 
p. 4503. 
?) C. STEIN, L. BONNETAIN et J. GoLÉ, Bull.!Soc. chim. Fr., 1966, p. 3166. 
3) M. NomiNÉ et L. BOoNNETAIN, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 2084. 
) M. Rose, M. Prosr et J. GoLÉ, Comples rendus, 265, série C, 1967, p. 616. 
5) D. E. Pau, D. Lirxin et S. I WrgissMAN, J. Amer. Chem. Soc., 78, n°5 1-6, 1956. 
) R 
) R 
) A 


A 1e 


. M. Wap et C. I. WEIssMAN, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 3612. 
. L. WaRD et S. I. WrEissMAN, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 2086. 
. HEROLD. Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 999. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
Institut nalional des Sciences appliquées, 
20, avenue Albert-Einstlein, Villeurbanne, Rhône 
et Institut de Recherche sur la Catalyse, 
39, boulevard du Onze-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude dilatométrique et cristallographique des trans- 
formations du sulfate de césium. Note (*) de MM. RENÉ Ausy, Maurice 
J. Bernarp et Micuez Massaux, présentée par M. René Lucas. 


L’étude par analyse thermique différentielle, dilatométrie et diffractométrie X, 
nous a conduits à mettre en évidence deux nouvelles transformations présentées 
par CsSO, : l’une à 3200C, probablement du 1er ordre; la seconde, à 360o°C, du 
second ordre. 


‘étude dilatométrique et diffractométrique du sulfate de césium a 
été réalisée sur un produit pur, pour analyse, en poudre. 

1. L'étude par analyse thermique différentielle met en évidence : 

a. Vers 320°C, une transformation faible, probablement du premier 
ordre, et présentant une forte hystérésis (environ 30°). 

b. Vers 4600C, une transformation qui semble présenter les caracté- 
ristiques du deuxième ordre. 

c. Il faut noter enfin la présence d’une transformation polymorphique, 
signalée par Hüttner et Tammann ('}, et Fischmeister (*). À 6600C, la 
variété orthorhombique à ne température se transforme en variété 
hexagonale. | 

2. L'étude dilatométrique (dilatomètre Leitz) conduit aux résultats 
suivants : 

a. La transformation de 3200C présente les caractères d’une faible 
transformation du premier ordre. L'augmentation. isotherme de longueur 
des barreaux obtenus par compression de la poudre microcristalline est 
AIT — — 0,4"/9. Ceci correspond à une variation isotherme de volume 
Aofo —— 1,2°/59; ce calcul a été effectué en admettant l’isotropie par 
compensation des barreaux de poudre. La précision est médiocre (de 
l’ordre de 10 %) à cause de la faible amplitude du phénomène. 

b. La transformation de 4600C se traduit par un changement de pente 
de la courbe dilatométrique, c’est-à-dire par une variation du coeflicient 
de dilatation. 

c. L’examen des enregistrements dilatométriques permet le calcul des 
coefficients moyens de dilatation linéaire : 


lo = (0;7 6 0,1):10 À1550=(4,5+0,1).10 5, A0 450 (6,0 H0,2).107. 
Les coefficients moyens de dilatation cubique’sont, en admettant toujours 
l’isotropie moyenne des barreaux obtenus par compression : 
4 (ii; tÆ0,9):10 7, A = 13,26 0,3);t0r", aps as (18,0 + 0,6).10$. 


3. ÉTUDE DIFFRACTOMÉTRIQUE. — L'étude diffractométrique a été 
réalisée sur un diffractomètre « C. G. R. » équipé d’un four à haute tempé- 
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rature (À : K.Cu). Les diagrammes ont été dépouillés par la méthode de 
Lipson (*)}. Nous avons obtenu les résultats suivants : 
SV 
10° 5 
U(eC), a (A). BA). c(A), a br oc. V (A). A (7. 
20. ...rese 6,260 10,915 8,237 0,573 : 1 : 0,954 562,8 5 54 
Os 6,296 10,957 8,262 0,574 : 1 : 0,754 570,0 "6 
Date 6,347 11,035 8,310 0,972 5 F : 0,799 582,0 ue 
Hess 6,357 11,074 8,338 0,574 : 1 ;: 0,753 587,0 Le 
HE. 6,390 11,077 8,393 0,577 : 1 : 0,798 594,4 r 
480..,.,... 6,406 11,113 8,443 0,577 : 1 : 0,760 6or,0 ar 
000, séries 6,435 11,140 8,580 0,577 : 1 : 0,770 615,1 2 
640....,... 6,445 11,141 8,650 :0,598 : 1 : 0,776 621,1 se Le 
>660 (*)..... 6,41 ” 8,84 - - 


(*) Nota : Les valeurs relatives à la forme hexagonale sont données par Fischmeister (®). 


L'exploitation des mesures ci-dessus permet en particulier le calcul des 
coellicients de RUE linéaire : 


Suivant l’axe à | 


3 
Suivant l’axe b : 


+ 
Suivant l’axe c: 
5,9 :10 7%, 


Les coeflicients moyens de dilatation cubique sont donc : 


He ==13529:10 , de 1), 4:10 





/ 


L’accord avec les valeurs données par l’étude dilatométrique est satis- 
faisant. 


Comme pour Rb,SO, (*}, la transformation de 3200C se distingue mal 
sur les courbes représentant les variations des paramètres a, b, c, en fonction 
de la température. Ceci est probablement encore dû au manque relatif 
de précision sur les valeurs des paramètres. 


La transformation du second ordre de 4600C semble se marquer sur les 
courbes a = f{(0) et b — g(0) par un changement de pente. 


La transformation de 6600C, signalée par Hüttner et Tammann (*), 


9 


et Fischmeister (?) s’accompagne d’une faible variation de volume. 


Les valeurs des paramètres a, b, c de la maille orthorhombique à 640o0C 
et les valeurs des paramètres a, c de la maille hexagonale au-dessus de 
6600C correspondent à une variation isotherme relative de volume d’en- 
viron 1,3 %. 

La transformation polymorphique de 660€ est donc d'amplitude 
extrêmement faible, Ceci est en accord avec la valeur quasi-nulle de la 
chaleur latente de transformation isotherme {). 
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Il faut encore noter le fait que le rapport a/b est toujours très voisin 


de 1/13 = 0,577. Il semblerait donc que pour K: SO;, Rb:S0, et Cs: SO, 
la transformation polymorphique, système orthorhombique —+ système 
hexagonal, s’effectue en conservant la maille plane rectangle centrée (°). 


(*) Séance du 5 février 1968. 

(1) HÜTTNER et TAMMANN, Z. anorg. allgem. Chem., 43, 1905, p. 225. 

(©) FISCHMEISTER, Z. Phys. Chem., 7, 1956, p. 91. 

(5) LipsonN, Acia Cryst., 2, 1949, p. 43. 

(*) FISCHMEISTER, Monatsh. Chem., 93, 1962, p. 420. 

(5) BERNARD, CHAUME et MassaAux, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1136. 


(5) BERNARD et HocarT, Bull. Soc. franc. Minér.-Crist., 84, 1961, p. 396. 


3 


(Laboratoire de Thermodynamique, Faculté des Sciences, 
34, avenue Carnot, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Action des métaux étrangers sur la réduction par 
l'hydrogène. de l’anhydride molybdique déposé sur un support. Note (*) 
de Mme JAcQuELINE Masson, M. BErnarp DELuon et Mme JAcqQuELINE 


NEcaTscEIN, transmise par M. Louis Néel.' 


Par action de l’hydrogène sur MoO: déposé sur alumine ou silice-alumine, il 
y a formation d’ions paramagnétiques Moï+, qui indiquent une réduction incomplète 
en MoO:. L’adjonction de certains métaux, nickel, cobalt ou platine diminue la for- 
mation des ions Moï+. L'effet peut s’expliquer comme une catalyse sur le stade 
de germination de la phase la plus réduite, MoO:2. | 


La réduction par l’hydrogène de l’anhydride molybdique, déposé ou non 
sur un support, en oxyde MoO:, a une allure sigmoïde marquée [(‘), (?)]. 
Or, la forme sigmoïde des courbes d'évolution est généralement considérée 
comme étant l'indice de l'intervention de processus de germination (*). 
Certaines réductions se caractérisant par une allure sigmoïde ont pu être 
amorcécs par simple mélange avec le métal réduit, ou par mélange avec 
des métaux étrangers finement divisés comme le cuivre, le cobalt, le platine, 
ou le palladium {(*} à (*)]. L'effet accélérateur des métaux nobles ou 
facilement réductibles peut être attribué à une action catalytique sur la 
phase de germination [(*}, (*), (°)]. L'effet accélérateur du platine dans la 
réduction de V:0; ou WO, [(°), (*)] cest probablement assez similaire. 
Dans le cas des échantillons constitués d’anhydride molybdique déposé 
sur un support, on peut donc penser favoriser la réduction de Mo0O; 
en MoO; par adjonction d’un métal étranger. 

Certains auteurs (*) mentionnent que la réduction de MoO, en MoO, 
subit un freinage lorsque l’oxyde MoO, se trouve déposé sur un support 
(alunune). Par ailleurs, lors de la réduction par l’hydrogène des échan- 
tillons constitués d’anhydride molybdique déposé sur alumine ou silice- 
alumine, on met en évidence par résonance paramagnétique électronique 
la présence d’ions molybdène à la valence intermédiaire 5 (Mo“*) (*). 
Le freinage de la réduction en MoO., mentionné par certains auteurs, 
est vraisemblablement lié à la formation de cette espèce, stabilisée par la 
présence du support. Si l’on suppose une action catalytique des métaux 
étrangers sur la réduction de MoO;, en MoO;, cette action devrait donc 
se matérialiser par une décroissance de la teneur en ions paramagné- 
tiques. 

Pour la présente étude, nous avons d’abord ‘ajouté à l’oxyde MoO; un 
oxyde facilement réductible comme Ni0O ou Co0. Les différents échantillons 
utilisés ont été préparés par imprégnation d’un support à partir d’une 
solution aqueuse de sels (paramolybdate d’ammonium avec nitrate de nickel 
ou nitrate de cobalt), calcinés à 550°C ct réduits pendant 5 h à 55o°C. Les 
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résultats sont résumés dans la figure, où la teneur en ions paramagné- 
tiques, exprimée en unités arbitraires valant environ 0,5.10‘° ions/g, est 
portée en fonction de la quantité de MoO, en présence ou en l’absence 
de métaux étrangers. En comparant respectivement les courbes (1) et (2), 


I/g | 1/9 
Mo°t Reduction 350°C Sh 


6 

(DMo0, /Si0, -A1LO, 

@) Mo0, -Ni0/SiO, -ALO, 4 
Ye MoO, + %NiO = 15 

®Mo0, /AL0, 

@)Mo0,-Co0/ALO; 


%MoO, + %Co0514% 





O 5 10 15 % MoO, 
en poids 


puis (3) et (4), on constate une très forte diminution de la teneur en 1ons 
paramagnétiques en présence de nickel ou en présence de cobalt. Le mickel 
comme le cobalt inhibent la formation des ions Mo'*, donc favorisent la 


réduction de MoO, en Mo0.. 


TABLEAU 


Pourcentage ‘en poids d’oxyde 








ou de métal Teneur en ions Moë+ 
déposé sur une silice-alumine. en unités arbitraires 
_ — par gramme d’échantillon. 
10,5 % MoO:; — 6,7 
10,5 » 4,5 % NiO 2,2 
10,5 ,9 <1 % Pt : 3,2 


Pour cette étude, on a également essayé l’action du platine. Le platine 
est obtenu par réduction par le formiate de sodium de l’acide hexa- 
chloroplatinique déposé sur l’alumine. Le platine, bien qu'en quantité 
extrêmement faible,.est néanmoins très actif pour inhiber la formation 

C. R., 1968, 1°r Sernestre. (T. 266, N° 7.) Série C — 28 
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des ions Mo°* donc pour favoriser la réduction de MoO, en MoO: 
(tableau). 


(*) Séance du 29 janvier 1968. 

() K. Vasizev et T. SrorcLovA, Godisnik Khim. Tekhnol. Inst., 5, 1958, p. 111. 

() T. SukENo, M. Miura et H. Nomura, J. Chem. Soc. Japan Kogio Kagaku Zasshi, 
68, 1965, p. 1838. 

() W. VERHOEVEN et B. DELMON, Bull. Soc. chim. Fr., n° 10, 1966, p. 3065. 

(*) W. VERHOEVEN et B. DELMON, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 33. 

(5) E. J. Nowak et R. M. Koros, J. Catalysis, 7, 1967, p. 50. 

(6) J. BENSON, H. W. Koun et M. BoubarT, J. Catalysis, 5, 1966, p. 307. 

(7) N. I IL’cHENKo, K. i. K., 8, 1967, p. 215. 

(8) P. Sonpac, Do Quanc Kim et F. Marion, Comptes rendus, 259, 1964, p. 4704. 

(°) G. K. BorEeskov, V. A. Dzis’Kko, V. M. EMEL’YANOVA, Yu. I. PECHERSKAYA et 
V. B. KazansSKli, Dok. Akad. Nauk., 150, 1963, p. 829. 


(Institut Français du Pétrole, 
Centre d'Études Nucléaires de Grenoble, B. P. 269.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Influence de la durée du traitement thermique 
à 310°C sous vide du protoxyde de plomb PbOS orthorhombique sur la 
pitesse de sa réduction par l'hydrogène. Note (*) de MM. Berxarp DE Rosa 
et Louis-CLaune Durour, présentée par M. Maurice Letort. 


_ 


Le chauffage sous vide à 310°C de PbOB fait apparaître des germes métalliques 
superficiels lorsque des vapeurs organiques provenant des graisses de rodage 
existent dans l’enceinte. 

La vitesse de réduction de l’oxyde par l'hydrogène à 310o0C croît avec la durée de 
cette préréaction; cette augmentation semble due au seul changement de la surface 
d'attaque du solide créée par le prétraitement, 


Dans un travail récent, consacré aux moyens d’action sur la germi- 
nation dans la réduction de différents oxydes métalliques simples, 
W. Verhoeven et B. Delmon (*) suggèrent que des réactions à vitesse 
constamment décroissante dont le stade limitatif serait non l’avancement 
de l’interface mais la croissance des germes métalliques, pourraient être 
accélérées au moins aussi facilement que des réactions à allure sigmoïde. 

Or, G. H. Haertling et R. L. Cook (?) ont montré que le mécanisme 
régulateur de la réduction du protoxyde de plomb PbO, aux tempé- 
ratures inférieures à la température de fusion du plomb (t;, = 3270C) est 
la naissance et la propagation des germes de plomb; parcontre, aux 
températures supérieures à 4oo°C et si l’on élimine le plomb liauidé en 
« l’épongeant » par un métal étranger, la réaction progresse par dépla- 
cement de l’interface à vitesse constante (*). 

D'autre part, lors d’essais préliminaires à une étude de la réduction par 
l'hydrogène de PbO$ orthorhombique, nous avons constaté qu’un chauffage 
prolongé sous vide (v 107* torr) de l’oxyde à une température inférieure 
à la température de fusion du plomb, engendrait la formation du métal; 
ce phénomène se traduit par un noircissement des cristallites jaunes et 
par l’apparition des raies X caractéristiques du plomb; mais il provoque 
surtout des variations très importantes de la vitesse de réduction de 
l’oxyde. 

Nous avons donc entrepris une étude systématique de l'influence sur 
cette vitesse de réduction du temps de prétraitement sous vide à 3r00C 
de l’oxyde; nous en rapportons, dans notre Note, les résultats. 

Toutes ces expériences sont réalisées à partir d'échantillons constitués 
de losanges dont les agrégats ont des dimensions voisines de 40 k et dont 
les faces sont parallèles aux plans 010 et 100 du réseau cristallin (fig. 2); 
la poudre présente, de ce fait, la symétrie plane. L’oxyde, de pureté voi- 
sine de 99,5 % possède une surface spécifique de 0,6 m°.g”! 

Comme le calcul thermodynamique le montre (*), il n’est pas possible 


que l’apparition du métal ait lieu dans les conditions expérimentales du 
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prétraitement par décomposition de l’oxyde; il faut admettre qu’elle 
se produit par réduction comme l'ont constaté récemment plusieurs 
auteurs [(*), (*)] dans le cas de l’oxyde de nickel. Cette hypothèse se trouve 
vérifiée si l’on réalise à nouveau ces expériences dans un tube-laboratoire 
séparé, par des pièges à air liquide, de tout rodage graissé; même après 
plusieurs jours de ce traitement sous vide, l'échantillon d'oxyde ne change 


10 20 30 40 


Préchouffage : 
6.340C 


7 
Pa torr 








Fig. ». | Fig. 3. 
Fig. >. — Oxyde de plomb initial. (G x3 500.) 
Fig. 3. — Oxyde de plomb prétraité + h À 310°C sous 1o-* torr. (G X 3 500.) 


pas de poids. En revanche, le phénomène réapparaît si l’on introduit de 
la graisse de rodage dans la partie non chauffée du tube-laboratoire. 
On doit donc rendre responsables de cette réduction les vapeurs de graisse 
dont la tension théorique est pourtant inférieure à 107" torr. 

Nous avons alors effectué l’étude cinétique conformément au protocole 
expérimental suivant : un échantillon d'oxyde de 4o mg est étalé sur un 
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plateau de quartz de 4 cm* de surface, à l’intérieur d’une thermobalance 
« Ugine-Eyraud ». L’enceinte est d’abord placée sous vide, puis remplie 
d’argon Ü sous une pression de 100 torr; après quoi l’échantillon est 
porté à 3100C. En opérant ainsi, on ne décèle aucune modification de 
l’oxyde au cours de son échauffement. On peut alors choisir pour instant 
initial du prétraitement, le moment où l’on fait à nouveau le vide, la 
température de l’échantillon étant maintenue constante. Après une durée 
de prétraitement t{, donnée, on réduit l’oxyde en introduisant de l’hydro- 


8= 310°C 
P = 700 torr OS 
2 





0 
10 15 20 temps heures 


Fig. 4. 


gène sous une pression de 700 torr; la vapeur d’eau dégagée ainsi que les 
gaz condensables de l’atmosphère sont fixés dans trois pièges à air liquide 
disposés aux sorties du four. 


RÉsuLTATS. — 1. Comme le noircissement signalé plus haut affecte 
tous les grains de l’échantillon, l’attaque semble être uniforme; d’autre 
part, le domaine d’homogénéité de PbO étant très restreint, la dimi- 
nution de poids de l’échantillon au cours du prétraitement correspond à 
la quantité de métal libéré en fonction de t,, laquelle tend vers une limite 
voisine de 0,14 at-g de plomb par mole d'oxyde initial (fig. 1). En outre, 
on constate, au microscope électronique à balayage, une modification 
importante de la morphologie superficielle des cristallites (fig. 3). 

2. La vitesse de la réduction par l'hydrogène augmente en fonction 
de t, (fig. 4); la réduction serait donc amorcéè par la présence des germes 
métalliques apparus lors du prétraitement. 

3. Cette explication ne saurait être retenue que si la vitesse initiale de 
la réduction après prétraitement était égale à la vitesse de réduction sans 
prétraitement mesurée à un degré d'avancement « correspondant à la 
formation d’une même quantité de métal. Or, il n’en est rien et l’on cons- 


43% — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (12 février 1968). 


tate que la vitesse de réduction est modifiée de façon identique d’un bout 
à l’autre de la réaction. 

D'autre part, si la germination du métal s’effectuait à très grande vitesse, 
Ja réduction procédant alors par déplacement à vitesse constante d’un 
front réactionnel, 1l semblerait impossible de modifier la vitesse de ce 
déplacement interfacial par une germination artificielle. 

Dans ces conditions, l’amorçage de la réaction n’a pas lieu, comme dans 
le cas des réductions à germination lente (loi sigmoïde) par suite d’un 
accroissement de l’aire de l'interface réactionnel germe métallique-oxyde; 
l’augmentation de réactivité, serait due, plutôt qu’à la présence de germes 
métalliques, à l’apparition de contraintes dans le solide, associée au 
prétraitement et libérant des surfaces nouvelles d'oxyde; on note, d’ailleurs, 
un accroissement de la surface massique après le préchauffage (de 0,6 
à 1,3 m.°g * après t,— 45 h) alors que la surface massique globale évolue 
très peu au cours de la réduction par l'hydrogène; il faut alors admettre 
que la formation du plomb s’effectue différemment lors du prétraitement 
et de la réduction par l'hydrogène. 

Cette hypothèse n’est plus alors incompatible avec le type de loi qui 
représente le mieux la marche de la réduction par l'hydrogène 
«f(1 — a) =kt(nrvr); en effet, cette relation, trouvée aussi par d’autres 
auteurs (*?) traduit que l’apparition du plomb a lieu sous la forme de germes 
filiformies dont le coefficient de ramification varie en fonction inverse du 
temps de réaction (’); le processus régulateur de cette progression serait 
la chimisorption de l’hydrogène freinée par la désorption de la vapeur 
d’eau comme en témoigne la loi de pression observée (V = kP, à 3r0o2C 


si 50 torr < P,, < 700 torr). 


(*) Séance du 5 février 1968. , 

() W. VERHOEVEN et B. DELMON, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3065. 

() G. H. HAERTLING et R. L. Cook, J. Amer. Cer. Soc., 48, 1965, p. 35. 

(6) W. VERHOEVEN et B. DELMON, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3073. 

(*) D. KuBascHewskt et E. Evans, La Thermochimie en métallurgie, Gauthier-Villars, 
Paris, 1964, p. 319. 

(5) P. Duezeux et J. L. DorEMIEUx, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 293. 

(5) R. FRETY, H. CHARCOSSET, P. TURLIER et Y. TRAMBOUZE, Comptes rendus, 264, 
série C, 1967, p. 1451. 

() W.E. GARNER, Chemistry of the Solid State, Butterworths Scientific Publications, 
London, 1955, p. 197. 


(Laboratoire de Recherches sur la Réactivité des Solides, 
associé au C.N.R.S., Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, Dijon, Côte-d'Or.) 
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ÉLECTROCUHIMIE. — Influence de la concentration de l’électrolyte sur les courbes 
capacité différentielle-potentiel des électrodes d’or monocristallines au contact 
de solutions de sulfate de potassium. Note (*) de Mlle Anronerre HauELIN, 


MM. JEAN CLavilier et GEorRGEs VALETTE, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Sur des électrodes planes d’or d’orientations cristallographiques {100;, {110} 
et {111} au contact des solutions de sulfate neutre de potassium de concen- 
trations 0,2, 0,05, 0,02 et 0,012 M, on enregistre les courbes capacité différentielle- 
potentiel. On met en évidence un minimum de la capacité différentielle pour le 


plan {110} qu’on interprète comme étant dû à l’influence du point de charge nulle 
de l'or. 


Nous avons montré que les courbes capacité différentielle-potentiel C(E) 
d’une électrode d’or plane monocristalline au contact d’une solution de 
sulfate de potassium dépendent de l’orientation cristallographique du 
plan en contact avec la solution ({). 

Il est possible, en utilisant un asservissement potentiostatique en régime 
sinusoïdal, d'étudier un système électrochimique polarisable et d’étendre 





+1200 +B00 + 400 +‘ 0 - 400 


Fig. 1 (a) — Plan (111). 
Fig. 1. — Influence de la variation de la concentration de l’électrolyte 


sur les courbes capacité différentielle-potentiel obtenues sur des monocristaux d’or. 
Fréquence de mesure : 80 Hz; balayage anodique en 255. 


aux solutions diluées la méthode de mesure de la capacité différentielle 
par la mesure du courant alternatif basse fréquence, qui est alors propor- 
tionnelle à cette dernière grandeur (?). 

La préparation de la surface de l’électrode et des solutions a déjà été 
décrite (‘) ainsi que les conditions expérimentales. 
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Fig. 1(c). — Plan (100). 


Les expériences montrent que les courbes capacité différentielle-potentiel 
ne sont pas indépendantes du sens de balayage, essentiellement dans les 
domaines de potentiel où l’oxyde peut exister. Dans le domaine cathodique, 
ce phénomène existe à un degré moindre pour les surfaces planes mono- 
cristallines et est totalement absent dans le cas des sphères d’or (). 

L'influence de la variation de la concentration sur les courbes C (E) des 
différents plans cristallins est montrée sur la figure 1, respectivement 
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en (a), (b), (c) pour les orientations (111), (110) et (100). Le plan (111) laisse 
apparaître une légère dépression sur la courbe capacité différentielle- 
potentiel entre —0o,20 et —0,05 V (e.c.s.) pour 0,02M et 0,012 M. 
Avec le plan (100) aucun minimum s’accusant lorsque la dilution de l’élec- 
trolyte s’accroît, n’apparaît. Le plan (110) donne naissance à un minimum 
marqué à —0,17+0,03 V (e.c.s.) pour les concentrations inférieures 
à o,02 M. : 

Si l’on étudie alors une électrode d’or plane dont l’orientation cristallo- 
graphique est à égales distances des plans (100), (111) et (110), c’est-à-dire 
dont le point représentatif de l’orientation cristallographique dans le triangle 


me R 
— (100) 





+1200 +600 + 400 0 - 400 -800 
mYy(ecs) 


Fig. 2. — Comparaison des résultats obtenus lors d’un balayage anodique en 255, 
solution de K:S0, neutre 0,02 M sur les plans (111), (110), (100) et (R). 
Fréquence de mesure : 80 Hz. 


stéréographique est à l’intersection des médianes et appelé ici plan (R), 
il existe sur la courbe C(E) un minimum à —0,15 V (e.c.s.) (fig. 2). 
Ce résultat est en accord avec celui obtenu sur des sphères d’or élaborées 
suivant une technique différente (*). On voit donc, qu'il est possible 
d'obtenir des électrodes planes monocristallines après leur avoir fait décrire 
un certain nombre de courbes de polarisation (‘) dont l’état de surface est 
très voisin de celui des sphères obtenues par fusion. L'apparition ou 
l’absence du minimum sur la courbe C(E) dans ces résultats ne peut donc 
pas être attribuée à la préparation de la surface. | 

Sur la figure 2 sont regroupées les courbes G(E) obtenues dans le cas de 
solutions 0,02 M pour les quatre orientations étudiées. 

Les résultats exposés 1ci sont extraits de 18 essais sur 12 cristaux différents 
au contact de solutions 0,02 M et o,o1 M se décomposant ainsi : six essais 
sur trois plans équivalents à (111) pour lesquels existe seulement une légère. 
dépression de la courbe C(E) entre — 0,20 et — 0,05 (e. c.s.); six essais 
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sur trois plans équivalents à (110) présentant tous un minimum sur la 
courbe C(E) à — o,17+o,o3eV (e. c.s.); neuf essais sur six plans équi- 
valents à (100) dont les courbes C(E) n’ont jamais présenté de minimum. 

Ces résultats mettent en évidence une importante influence de l’orien- 
tation cristallographique du plan au contact de la solution sur la courbe C(E) 
à toutes les dilutions de l’électrolyte étudié. Les potentiels des pics observés 
sur les courbes C(E) des électrodes d’orientations différentes sont, à la 
précision des mesures, indépendants des concentrations. Le minimum de 
capacité qui apparaît à — 0,15 V (e. c.s.) avec les solutions diluées dans le 
cas d’une sphère d’or (*), et qu’on a attribué à l’existence du point de 
charge nulle dans cette zone de potentiel, par analogie avec le mercure, 
n'apparaît nettement que pour le plan (110) et le plan (R). Les résultats 
obtenus sur les plans (111) et (100), en ce qui concerne le minimum de la 
courbe C(E) des solutions diluées, semblent en contradiction avec l’inter- 
prétation qu’on en donne généralement. 


(*) Séance du 5 février 1968. 

(:) J. CLAVILIER, À. HAMELIN et G. VALETTE, Comples rendus, 265, série C, 1967, 
p. 221. 

() J. CLAVILIER, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 191. 

(3) M. Perir et J. CLAVILIER, Comples rendus, 265, série C, 1967, p. 145. 


(Laboratoire d’Électrolyse du C. N. R.S., 
1, place Aristide-Briand, Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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MÉTALLOGRAPHIE, — Étude de la formation de figures de corrosion sur 
le fer par action de l’iode en milieu méthylique. Note (*) de MM. JEan- 
Pierre KaurFMann et JEAN BARDoOLLE, présentée par M. Georges Chaudron. 


Une nouvelle méthode de formation de figures d’attaque sur le fer est décrite. 
L'action de l’iode en solution méthylique conduit à l’obtention de figures dont 
l’étude par microscopies métallographique et électronique et rayons X montre 
qu’elles sont constituées de facettes { 110 }, plan de densité maximale du fer 2. 


Parmi les travaux de recherche concernant la formation de figures 
de corrosion sur le fer par attaque chimique, il convient de citer ceux 
de F. Osmond et G. Cartaud (*), A. Portevin (*)}, Ch. S. Barret et L. M. 
Levenson (*)}, C. Benedicks (*) et Yamaguchi (°). Certains chercheurs 
ont également employé des méthodes électrochimiques, c’est le cas par 
exemple de Smith et Mehl (*) et J. Bardolle et J. Moreau (’) qui ont 
utilisé respectivement comme électrolyte, le chlorure double du cuivre 
et d’ammonium et le thiocyanate d’ammonium. 

Les alcools de bas poids moléculaire sont simultanément bons solvants 
de l’iode et de l’iodure ferreux. Cette propriété nous a conduits à penser 
qu'il serait possible de former des figures d’attaque sur le fer en utilisant 
une solution d’iode dans l’alcool méthylique et éventuellement les alcools 
éthylique et propylique. En fait, plus la longueur de la chaîne carbonée 
croît, plus la dissolution de l’iodure devient difficile et les figures perdent 
leur aspect géométrique. Avec les alcools dont la chaîne possède plus de 
3 atomes de carbone, leur croissance est rapidement arrêtée par la for- 
mation de dépôts d’iodure. Aussi les résultats présentés 1c1 concernent essen- 
tiellement les figures d’attaque que nous avons obtenues par action de 
l’iode en milieu méthylique. 

Les échantillons utilisés étaient de deux types : 

— des cristaux de fer Armco qui avaient été préparés sous hydrogène 
à 8800C pendant 5o h, après tractionnement jusqu’à l’écrouissage critique. 
Les échantillons étaient ensuite polis aux papiers abrasifs sous eau et 
électrolytiquement dans le bain de Jacquet: 


— du fer de zone fondue ayant subi un traitement de recristallisation 
à 8500C sous vide, puis un polissage électrolytique. Ce métal provenait, 
soit du Centre d'Études de Chimie métallurgique de Vitry-sur-Seine, soit 
de l’Institut Battelle (*). 

Dans tous les cas le « traitement final des échantillons était un polis- 
sage électrolytique. L’obtention des figures d'attaque était réalisée avec 
des solutions de concentrations comprises entre o,1 et 2g d’iode pour 
100 ml d’alcool, les temps de réaction pouvant aller jusqu’à plusieurs 
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dizaines de minutes ct les températures variant entre — 15 et + 300C 
ou plus. Il est à noter que la géométrie des figures reste identique si l’on 
substitue à l’alcool méthylique les alcools éthylique ou propylique. 
L'aspect général obtenu sur un échantillon de fer Arruco polycris- 
tallin (fig. 1) montre que les figures d’attaque se présentent sous la forme 


ae A andre A 4 VE 
AR À a Ur FRA 





de polyèdres dont l’intersection avec la surface est un polygone dont le 
nombre de côtés dépend du cristal considéré. 

L'étude de l'orientation des côtés des figures par rapport au réseau 
du métal a été faite par la méthode de Laue en retour. Les deux figures 
suivantes illustrent les résultats obtenus sur un cristal dont la surface 
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possède une orientation voisine du plan {111}. La micrographie 2 &« montre 
l'aspect des figures formées, et 2 b est la reproduction de la projection 
stéréographique correspondante sur un plan parallèle à la surface du 
cristal. Les directions des côtés des figures d’attaque ont été reportées 





Fig. 3 a. — | 100 » (G = 11 000). Fig. 3b. — {211 } (G = 10 000). 





Fig. 4. — Forme des figures en fonction de l'orientation du métal. 


en pointillés sur la projection. Elles se présentent comme les traces des 
plans {110} les plus fortement inclinées par rapport à la surface du cristal. 
Ce résultat est valable quelle que soit l’orientation cristallographique de 
la surface du métal. 

L'observation en microscopie électronique des répliques de carbone de 
ces figures de corrosion confirme les résultats obtenus par rayons X. 
Les figures 3 a et 3 b, sont des micrographies relatives respectivement 
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aux plans {100} et {211}. La grande profondeur de champ de la micro- 
scopie électronique permet de préciser leur morphologie. Celle-ci correspond 
toujours à l’empreinte d’un demi-dodécaëèdre rhomboïdal. 

Ce polyèdre dérive de la maille cubique en menant par chaque arête 
du cube élémentaire, un plan parallèle au plan diagonal correspondant. 
Toutes les facettes d’une figure d'attaque sont donc bien constituées par 
des plans {110}. La figure 4 montre l’évolution de la forme lorsqu'on 
parcourt le triangle stéréographique. l 

Pour conclure, il convient de souligner que les plans cristallographiques 
qui limitent les figures de corrosion sont dans le cas présent, ceux de 
plus grande densité atomique du fer « pour lesquels l’énergie libre super- 
ficielle est la plus faible. 


(*) Séance du 22 janvier 1968. 

() F. Osmonp et G. CARTAUD, Rev. Metall., 3, 1906, p. 6609. 

() À. PorRTEVIN, Rev. Metall., 20, 1923, p. 381. 

(*) CH. S. BARRET et L. M. LEVENSON, Trans. A. I. M. E., 137, 1940, p. 76. 

(*) C. BENEDICKS, J. Iron Steel Inst., 77, 1908, p. 153. 

(5) S. YamaAGucHI, Bull. Chem. Soc. Japan, 23, n° 1, 1950, p. 237-230. 

(5) D. W. Smiru et R. F. MEL, Melais and Alloys, 4, 1933, p. 31. 

(7) J. BaARDoOLLE et J. MoREAU, Comptes rendus, 228, 1954, p. 1416. 

(“) Ce dernier métal nous a été fourni par l'American Iron and Steel Institute. 


(Laboratoire de Chimie générale II, Faculté des Sciences d’Orléans, 
Orléans-La-Source, Loiret.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Polymérisation des bicyclo-[n.1.0]-alcanes. 
Note (*) de MM. Cuisrian Pinazzi, JEAN-CLaune Brosse, JEAN Brossas 
et ALai PLEURDEAU, présentée par M. Georges Champetier. 


Dans le but d'introduire dans les chaînes macromoléculaires de grands cycles 
hydrocarbonés, nous avons tenté la polymérisation de quelques bicyclo-[n.1.0)]- 
alcanes à grand cycle par des initiateurs du type acide de Lewis et obtenu des 
oligomères dont la structure implique l’ouverture préalable du cycle tricentrique. 
D'autre part, des analogies structurales avec les oligomères provenant de la poly- 
mérisation des méthylènecycloalcanes (1) ont été mises en évidence. | 


La polymérisation cationique par ouverture de cycles à trois carbones 
a déjà été envisagée par Tipper et Walker [(*), (*)] sur le cyclopropane 
lui-même. Ces auteurs pensent que la polymérisation procède par un 
mécanisme de propagation de chaîne analogue à celui issu d’un complexe * 


se réarrangeant en carbocation comme dans la polymérisation d’oléfines 


CH3 CH CHa Cha 

N7 Re. R° \/ 

PR ———— A 

CHy— CH, CHy— Cho pe 


CH—CH  —— PR 
2 CH R-CH2 Cha 


par les catalyseurs de Friedel et Crafts. Ceci a été confirmé par Ketley (*) 
qui, lors de la polymérisation du gem-diméthy'eyelopropane a obtenu 
des résultats identiques à ceux de la polymérisation du méthyl-3 butène-1 
(fig. 1). En effet, le motif possédant le site actif engendré par l’ouverture 
du diméthyleyelopropane a une structure semblable à celle issue du 
méthyl-3 butène-1 après transfert d’ion hydrure. Cependant, les travaux 
sur la polymérisation de l’isopropylcyclopropane (°) ont permis de conclure, 
que, si la théorie de la propagation de chaîne par complexe x pouvait 
être retenue, le site actif ne pouvait pas être assimilé au carbocation issu 
de l’action des acides de Lewis sur les liaisons r. Les études de structure 
sur l’oligomère obtenu font apparaître en effet des groupements isopropy- 
liques impliquant dans l’étape de propagation, l’existence d’un carbo- 
cation secondaire et excluant le transfert d’ion hydrure. 

Les bicyclo-[5.1.0o]-octane, [6.1.0]-nonane et [10.1.0]-tridécane ont 
été synthétisés à partir des cycloalcènes correspondants par la procédure 
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de Simmons et Smith (*), avec des rendements compris entre 35 et 75 %. 
Ïls ont été polymérisés en tube scellé avec le chlorure de méthylène comme 
solvant, la concentration en monomère étant de l’ordre de 5o %; les 
températures réactionnelles étaient échelonnées entre 20 et 8o°C, les 
initiateurs étant (BF;:, Et:0), TiCl, ou SnCl; les durées de polyméri- 
sation variaient de 72 à 180 h. En dépit de nombreux essais effectués dans 
des conditions différentes, nous n’avons pu obtenir que des oligomères de 
très faible degré de polymérisation (de 2 à 4 en moyenne). Toutefois, 
dans certains cas, les taux de conversion ont été relativement élevés (60 %). 


FN ACHe ÀCH> 
rs? 
ds " (dE ar Cie se 
me re 
(CHo}n (CH, }n (CH)n 
Fig. 2 
> R° R? CH CHz 


Re Fe FR 
ET CI 


(CH2}n CH;)n CHoln ‘©  (CH)jn (CH}n 
Fig. 3. 


Dans toutes les expériences réalisées, la spectroscopie infrarouge a fait 
apparaître en plus des bandes d’absorption habituelles à 2920, 2950 
et 1450 em * des —CH:— et —CH— cycliques, une bande à 1395 cm”* 
caractéristique du groupement méthyle. La R. M. N. confirme bien ce 
résultat avec l’apparition d’un signal à d—1,4.10 *, pour les protons du 
cycle et à à —0,82.107" pour ceux des groupes CH,; de plus, elle donne 
des signaux caractéristiques des protons vinyliques et méthyliques sur 
double liaison carbone-carbone qui peuvent être attribués aux extré- 
mités de chaîne, en particulier dans le cas des oligomères de plus faible 
degré de polymérisation. Cette polymérisation des bicyclo-[n.1.0]-alcanes 
procède donc par ouverture du cycle tricentrique de telle sorte que la 
structure obtenue comporte un méthyle par « unité monomère ». 

Nous avons tenté de proposer un mécanisme de polymérisation qui 
conduise à une structure de l’oligomère obtenu et qui soit en accord avec 
les données spectrales. L’initiation, sous l’action du catalyseur de Friedel 
et Crafts implique la rupture du cycle triangulaire au niveau de la liaison 
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non commune aux deux cycles (fig. 2). L'apparition de la charge positive 
sur le carbone secondaire Ca, entraîne un transfert d’ion hydrure (?) 
et formation du site actif sur le carbone tertiaire C(:,; cette hypothèse 
est la seule qui conduit à reconnaître l’existence des groupes méthyles 
détectés. 

En ce qui concerne le mécanisme de propagation qui serait analogue à 
celui signalé par Tipper et Walker (complexe x), il convient d’envisager 


deux cas possibles (fig. 3 et 4). 
CHz 


C . at Vus 
SK Le À 


“(a rc _ U 1 | à T 
> _ (CH>}n (CHaln (CHz}n-1 (CHo}n-1 


CH À CH 





: I 
R 
HC—CH > HC—CH : 
(CH,}n (CH,}n 
\S R° À CH CH3 CH3 


ie —HC—C—Hc—<c° 


a fem EL 1 


(CH>}n (CH>}n (CH>}n (CHo}n 


IL 
Fig. 4. 


1. La coupure de la liaison commune aux deux cycles (entre Cia) et Cis)), 
avec apparition d’une charge négative et d’une charge positive sur ces 
deux carbones, ne peut être retenue (fig. 3), puisqu'elle ne peut donner 
lieu à la formation de groupes méthyles latéraux [structure (Î)]. 


2. La coupure d’une liaison non commune aux deux cycles, entre Ca) 
et Ci» par exemple (fig. 4), entraîne la formation d’un carbocation 
primaire sur C4, ou secondaire sur C) se réarrangeant en carbocation 
tertiaire sur C«) par transfert d’ion hydrure. Le mécanisme proposé 
conduit à des structures analogues à celles obtenues lors de la polyméri- 
sation des méthylènecycloalcanes que nous décrivons dans un autre 
travail (‘). Dans cette hypothèse, il est possible de distinguer deux cas : 
un polymère dont la structure (Î1) serait celle attendue lors de la poly- 
mérisation des méthylènecycloalcanes et qui ne peut être retenue par 

C. R., 1968, 1°r Semestre. (T. 266, N° 7.) Série C — 29 
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suite de l’absence de méthyles latéraux; un polymère de structure (III) 
qui confirmerait l’emplacement préférentiel de la charge négative sur le 
carbone Ci, du cycle. Ce dernier cas expliquerait bien l’étape d’arrêt 
qui se produit rapidement par déprotonation du carbone voisin du site 
actif, pour les raisons d’ordre structural exposées dans un autre travail (‘). 
Les produits obtenus seraient donc les polymères théoriques des méthyl-1 
cycloalcènes isomères des bicycloalcanes considérés. Les études relatives 
à l’isomérisation des bicyclo-[n.1.o]-alcanes en méthyl-r cycloalcènes 
[(®) à (**)] confirment ce point de vue. Les conclusions des études spectro- 
scopiques signalées précédemment permettent de dire que la structure (III) 
est la plus probable. | 


En conclusion, la polymérisation cationique de bicyclo-[n.r.o]-alcanes 
procède par ouverture du cycle tricentrique et conduit à des oligomères 
de structures identiques à celles des composés issus de la polymérisation 
des méthylènecycloalcanes et des méthyl-1 cycloalcènes correspondants. 


(*) Séance du 18 décembre 1967. 

() C. Pinazzi et J.-C. Brosse, Comptes rendus (à paraître). 

(2) A. D. Wars, Trans. Faraday Soc., 45, 1949, p. 179. 

() C. F. H. Trpper et D. A. WALKER, J. Chem. Soc., 1959, p. 1352. 

(*) A. D. KETLEY, J. Polym. Se., B 1, 1963, p. 313. ” 

(5) W. NAEGELE et H. HAUBENSTOCK, Tetrahedron Letters, 48, 1965, p. 4283. 

(6) (a) H. E. Simmons et R. D. SmiTx, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 4256; 
(b) E. LE Gorr, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 2048. 

() J. P. KENNEDY et R. M. THomas, Makrom. Chem., 53, 1962, p. 28. 

(8) R. T. LALONDE, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 2275. 

(°) R. T. LALONDE et L. S. FoRNEY, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 2911. 

(19) R. T. LALONDE et L. S. FOoRNEY, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 3767. 

(11) A. GC. Core et G. L. Woo, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 3601. 

(2?) A. C. CopEe et J. K. HEcHT, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 1780. 


(Laboratoire de Chimie organique macromoléculaire, 
GC. S. U., route de Laval, Le Mans, Sarthe.) 


x 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Polymérisation des bi-indényles (*). Prépa- 
ration et polymérisation cationique du bromo-7-indène et du b1-indényle-6.6”. 
Note (*) de MM. Ernesr Marécaar et Puicippe CaiLLaup, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Le bromo-7 indène et le bi-indényle-6.6” ont été préparés et polymérisés catio- 
niquement. 


Depuis 1964 nous avons entrepris l’étude de la polymérisation et de la 
copolymérisation cationiques des bi-indényles [(?) à (*)]. Jusqu'ici notre 
étude s’est limitée aux bi-indényles liés par le noyau pentagonal. Ce sont 
les seuls qui ont d’ailleurs été isolés. 

Nous nous sommes proposé d’étudier la polymérisation des bi-indényles 
liés par le cycle phényle. Il résulte de notre étude que, tout au moins pour 
le bi-indényle-6.6’, les difficultés de synthèse sont considérablement plus 
grandes que pour les précédents. Ceci ne nous a permis de travailler que 
sur de très petites quantités de produit. 

Deux voies ont été choisies pour aboutir au bi-indényle-6.6”. 

. — Préparation de la bromo-4 indanone et du bromo-7 indène, suivie 
d’essais de duplication des noyaux indényles par élimination du brome. 

— Préparation du bi-indanyle-5.5’ dione-r.1’ réduction en bi-inda- 
nyle-5.5" diol et déshydratation en bi-indényle-6.6. 

Seule, la deuxième méthode a permis d’aboutir au bi-indényle-6.6’; 
cependant, la première nous a amenés à synthétiser le bromo-7 indène, 
qui semble avoir été identifié dans un mélange.(‘) et à étudier sa poly- 
mérisation. 


1. PRÉPARATION ET POLYMÉRISATION DU BROMO-7 INDÈNE. — Le 
bromo-7 indène a été préparé à l’aide des réactions suivantes : 


“ 


Pr Br | Br 
A LiH SO4 M 
b HT SOH  . 

(A) (B) To 6 (C) 


La bromo-4 indanone isolée par Miersch ‘(*) a été préparée suivant la 
méthode utilisée par Carlos de Corral (*) et Fieser (°). La réduction a été 
faite suivant la technique de Nystrom et Brown, l’indanol obtenu a déjà 
été isolé par Tamayo et Robles (‘). Le bromo-7 indène a été obtenu par 
distillation de (B) sous pression réduite et sur sulfate de magnésium. 

Rdt 80 %; liquide incolore, nj° 1,6078. 
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Analyse : C'H;Br calculé %#, C 55,38; H 3,59; trouvé %, C 55,4; H 3,6. 

Les spectres de résonance magnétique nucléaire de (A), (B) et (C) ne 
semblent pas avoir été publiés, nous les avons enregistrés en utilisant le 
deutériochloroforme comme solvant et le tétraméthylsilane comme réfé- 
rence interne; les déplacements chimiques sont exprimés en parties par 
million. 


Protons Protons 
éthyléniques. CH,. CH. éthyléniques. 
(Asie. 7,1-7,9 2,5—3,2 — _ 
(Bliss 7 —7,5 2,7-3,2 5,5—5,3 _ 
(triplet) 
(bi ss re. 6,9-7,4 3,15 — 6,3 et 7,85 


Tous les essais de dimérisation de la bromo-4 indanone et du bromo-7 
indène ont échoué. - 

Le bromo-7 indène a été polymérisé suivant la technique de Sigwalt ({°). 
Les polymérisations ont été faites dans le chlorure de méthylène à — 700 
avec une concentration en monomère égale à 1,5.107* mole/l et un temps 
de contact de 5 mn. La viscosité intrinsèque la plus élevée a été obtenue 
pour [TiCl,] = 0,02, exprimée en 100 ml/g et mesurée à 250 elle vaut 0,1. 
Le rendement est de 80 %. Le polymère se fluidifie entre 250 et 2600. 


2. PRÉPARATION ET POLYMÉRISATION DU BI-INDÉNYLE-6.6. — La 
méthode est décrite par l’ensemble des réactions ci-dessous : 


Ÿ 
ci cH, CL 

9 | _ALCLs _ALCs ou. CLLi 
+2CLC-CHOHO Sn > nn 


CO LI Fe CL 
° sde 


Accessoirement 1l se forme en même temps que (D) le dérivé mono- 
substitué : 


(D") < O >—< © >—CO—CH: CH: CI 


Aucun des composés (D), (D'}, (E), (F) et (G) ne semble avoir été isolé 


précédemment. 
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a. Bis-chlorométhylacétyl-4.4" diphényle (D). — À une suspension de 110 g 
de chlorure d'aluminium dans 250 ml de chlorure de méthylène, on ajoute 
très lentement une solution de 60 g de chlorure de chloro-3 propanoyle 
dans 100 ml de chlorure de méthylène, puis une solution. de 21 g de diphé- 
nyle dans 75 ml de chlorure de méthylène. On abandonne 2h à froid, 
puis on porte au reflux du chlorure de méthylène pendant 12h. Après 
hydrolyse acide et décantation de la phase organique, on obtient une 
huile qui, reprise par l’acétone, est cristallisée. Aucun autre produit n’a pu 
être extrait, les résidus sont formés de phases huileuses impurifables. 
Le spectre de résonance magnétique nucléaire (voir plus loin) montre, 
sans équivoque, qu’il s’agit du dérivé p, p'. 

Rdt 5o % (F 1620) (benzène). 

Analyse : C:3Hi5O:2Cl, calculé %, C 64,96; H 4,86: trouvé %, 
C 64,7; H 4,8. 

Le spectre d'absorption infrarouge montre à 1605 cm‘ un pic intense 
dû au carbonyle. 


b. Chlorométhylacétyl-l diphényle (D”). — Les premières synthèses de (D) 
faites à une température trop basse avaient amené la formation d’un 
mélange de (D) et (D’). (D”) peut être obtenu seul, si dans le même ordre que 
précédemment, on traite à température ambiante pendant 1 h, 65 g de CI, Al 
et 27 g de chlorure de chloro-3 propanoyle par 21 g de diphényle. 

Rdt go'% (F 1210) (méthanol). 

Analyse : C1 Hs OCIL, calculé 4, C 73,6; H 5,32; trouvé %, C 93,5; H 5,3. 


Divers essais de cyclisation de (D”) ont abouti à des résinifications. 


c. Bi-indanyle-5.5" dione-1.1" (E). — On traite durant 15 mn à 1800, 
20 g de D par un mélange fondu, chlorure d’aluminium (400 g) chlorure, 
de sodium (60 g). Après hydrolyse, le produit marron obtenu est repris 
par l’acide acétique bouillant et extrait au benzène. 

Rdt 75 % (F 2120) (benzène). 

Analyse : CisHi,0:, calculé %, C 82,5; H 5,35; trouvé %, C 82,4; 
H 5,2. 

Le spectre d'absorption infrarouge montre un pic dédoublé du C—0O 
à 1700-1710 CM *. ° | 

d. Bi-indanyle-5.5" diol-1.1° (F). — (E) a été réduit par le mélange 
équimoléculaire chlorure de lithium, hydroborure de potassium dans le 
tétrahydrofuranne. 

Rdt 70 % (F 2100) (acétone). 

Analyse : Cis His Où, calculé %, C 81,21; H 6,76; trouvé %, C 81,4; H 6,7. 


Le spectre de résonance magnétique nr de (F) n’a pu être enre- 
gistré, le composé étant insoluble dans les solvants utilisables. Le spectre 
d’absorption infrarouge montre un massif dû aux OH vers 3 300 cm *, 
le pic du carbonyle a totalement disparu. 
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e. Bi-indényle-6.6’ (G). — La déshydratation de (F) s’est avérée extrê- 
mement difficile. Tous les déshydratants acides polymérisent (G), les autres 
sont inefficaces. Seule, la déshydratation thermique a permis d’avoir de 
petites quantités d’hydrocarbure avec un rendement extrêmement faible. 


Analyse : C:5 H::, calculé #, C 93,87; H 6,13; trouvé %,, C 93,6; H 6,3. 


Spectres de résonance magnétique nucléaire de (D), (D’}, (E), (F) et (G). 


Protons Protons 
aromatiques. | CH.,. éthyléniques. 
(D).....:.... 7,6 —8,2 3,3 —4,2 5 
(D”). 0... 72 —8 ,1 3,3 —4 cn 
(B):.586u2 7,5 —8,5 2,55—3,4 | _ 


(Ghiisinue 7,358 3,4 : 6,45-6,55 et 6,80-7,05 


Tous les essais de polymérisation faits dans les mêmes conditions que 
pour l’indène (°) ont amené la formation de polymères infusibles et 
insolubles. 


(* 


Î 


) Séance du 3 janvier 1968. 

(5) Voir Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1071, 1075, 3487 et 1967, p. 2954. 

() E. MARÉCHAL et P. SIGwALT, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. r1o71. 

() E. MARÉCHAL et P. SIGWALT, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1075. 

(*) E. MARÉCHAL, C. BIT et P. SIGwaALT, Bull, Soc. chim. Fr., 1966, p. 3487. 
(5) E. MARÉCHAL et À. LEPERT, Bull, Soc. chim. Fr., 1967, p. 2954. 

(5) L. TaAmAyo et D. RogLes, Anales Réal Soc. España fis y quim., 52 B, 1956, P- 117-122. 
(9) W. MrerscH, Chem. Ber., 25, 1892, p. 2110. 

(8) C. DE CorRAL, Revista de la Real Academia de Ciencias, 51, 1957, p. 103. 

(°) FIESER et SELIGMANN, J. Amer. Chem. Soc., 57, 1935, p. 2174. 

(19) P. SIGwALT, J. Pol. Sc., 52, 1961, p. 15. 


(I. N.S. de Chimie industrielle de Rouen, 
Mont-Saint-Aignan, Seine-Maritime.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Ætude du mécanisme de déshydratation du chro- 
mate de calcium monohydraté. Note (*) de M. Jacques Moreau et 
Mmes Denise DeLarosse et GineTTE WATELLE-MaRion, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Le chromate de calcium monohydraté CaCrO,, H:0, préparé selon la 
méthode préconisée par Mylius et Wrochem (‘) cristallise dans le système 
orthorhombique. 

L'étude de sa stabilité thermique, sous pression de vapeur d’eau contrôlée 
et de sa cinétique de déshydratation furent effectuées dans une thermo- 
balance du type Mac Bain (*). 

Le monohydrate est capable de fixer dans le domaine pression-tempé- 
rature voisin de la courbe de vaporisation de l’eau (fig..1) et sans qu'il se 
produise de modification de son réseau cristallin, 0,4 mole d’eau non 
stæchiométrique (isostère 1). 

Le départ de l’eau de structure s’effectue irréversiblement le long de la 
courbe a de la figure 1 obtenue en effectuant une montée linéaire de tempé- 
rature de 20C/h. La diffraction des rayons X couplée à l’analyse thermique 
différentielle (*) montre que la modification structurale liée à cette déshy- 
dratation s’effectue progressivement et complètement durant le dévelop- 
pement du pic enthalpique (enregistrement b et c, fig. 1). Une certaine 
quantité d’eau résiduelle (0,2 mole par mole de chromate), demeure sous 
une forme encore indéterminée dans le réseau cristallin dont le diffrac- 
togramme ne révèle que les raies de la phase anhydre. 

L'étude cinétique montre que les courbes d'avancement £ —f(T) de la 
déshydratation jusqu’à 0,2 mole d’eau par mole d’hydrate ont une allure 
sigmoïde. La vitesse absolue de réaction dépend de la granulométrie et, 
par conséquent, de la surface spécifique de l’échantillon. Par contre, 
la pression de vapeur d’eau paraît sans influence sur la vitesse globale de 
la réaction dans l’intervalle compris entre 10° et 150 torr. 

La position du point d’inflexion des courbes Ë — f{T), correspondant au 
maximum de vitesse, dépend de la granulométrie et de la géométrie des 
cristallites initiaux. | 

Ce fait nous a conduits à entreprendre deux études parallèles dont l’une 
fut effectuée sur une poudre constituée de grains de diamètre compris 
entre 37,5 et 4o1., l’autre sur des monocristaux. Pour les échantillons 
pulvérulents, le point d’inflexion est situé au’ degré d’avancement Ë; — 0,25. 
L'énergie d'activation déduite de la vitesse instantanée est constante et 
égale à environ 29 kcal. Dans le cas des monocristaux, le point d’inflexion 
se situe au degré d'avancement £;= 0,5. La valeur de l’énergie d’activation, 
obtenue comme précédemment à partir de la vitesse instantanée, est 
d'environ 30 kcal. 
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Fig. 1 


Dans les deux cas, les courbes de marche globale de la réaction en 
fonction du temps à température et pression constantes sont correctement 
représentées à partir du degré d'avancement £ — 0,2 par la loi cinétique 
obtenue par K. L. Mampel (*) en tenant compte des hypothèses suivantes : 

1. La vitesse de germination limitée à des sites de germination poten- 
tielle en surface obéit à une loi de la forme 


aN 


a = ki No(1 —E). : 


2. La vitesse radiale de croissance est constante. 
3. Le rayon des particules sphériques R, est grand devant k:t. On obtient 
alors l’expression suivante : 


RE TE. 
R 


Ceci suppose qu’à partir de l’avancement considéré (£ > 0,2), le nombre 
de germes superficiels formés est suffisamment grand pour conduire fina- 
lement à la création d’un interface homothétique de la géométrie exté- 
rieure du solide initial et dont la progression est linéaire en fonction du 
temps (hypothèse 2). 

Des expériences complémentaires nous ont permis de justifier l’inter- 
prétation de nos résultats par la loi cinétique de K. L. Mampel. Des 
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mesures de surface BET à adsorption au krypton effectuées avant ct 
après la déshydratation indiquent une faible augmentation de la surface 
spécifique, ce qui est compatible avec le mécanisme proposé. 

L'étude au microscope optique et au microscope électronique de la 
surface extérieure cet de celle des coupes cristallines permet de suivre, 
d’une part, le recouvrement progressif du cristal par apparition super- 
ficiclle ct croissance des germes, recouvrement qui est total au point 
d'inflexion et également la progression de cet interface au sein du cristal 





Fig. 3. 


monohydraté dont la forme reste toujours homothétique de la forme 
initiale. La figure 2 montre l’état de surface du cristal d’hydrate au degré 
d'avancement 0,05 et la figure 3 un détail de. l'interface observé sur une 
coupe cristalline. 

En outre, ces observations mettent en évidence la nature perméable 
de la couche de chromatc anhydre formée, ce qui permet un écoulement 
rapide de la vapeur d’eau ct rend compte de l’indépendance de la vitesse 
globale de la déshydratation vis-à-vis de la pression de vapeur d’eau. 

L'ensemble de cette étude inscrit, par conséquent, le phénomène dans 
le cadre d’un processus germination-croissance du type théoriquement 
développé par K. L. Mampel. 


(*) Séance du 5 février 1968. 

(*) Myzius et WnroctiEM, Abh. Phys. Tcchn. Reichanst., 3, 1900, p. 462. 
() F. LAvANANT, Thèse d’Ingénieur-Docteur, Dijon, 1963. 

() N. GÉrarp, Thèse de Docteur ès sciences, Dijon, 1967. 

() K. L. MaMPEL, Z. Phys. Chem., À, 187, 1940, p. 43 et 235. 


(Laboratoire de Recherches sur la Réactivité des Solides, 
associé au C.N.R.S., Facullé des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, Dijon, Côlc-d’Or.) 


+ 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline de la forme de basse température 
de l’oxyde double ThTi:0,. Note (*) de Mme Operre Love, M. Pierre 


LarueLLe et Mlle Anprée Harari, présentée par M. Jean Wyart. 


Les cristaux de ThTi: O;, préparés vers 12009 sont monocliniques : a = 10,808 À, 
b = 8,580 À, c = 5,196 À, 8 = 115015’, Z = 4. Groupe spatial C 2/c. Les posi- 
tions des atomes et leurs facteurs d’agitation thermique sont indiqués, à la pré- 
cision de R = 0,045. L’organisation générale de la structure est analogue à celle 
de la forme stable à haute température. 


L’oxyde double ThTi: 0, existe sous deux formes allotropiques : la 
forme « stable au-dessous de 13000, la forme 8 stable au-dessus de cette 
température (‘). Des cristaux de la forme « sont obtenus par un procédé 
dérivant de la méthode des flux (?). | 

Ces cristaux, en forme d’aiguilles allongées suivant [001] se prêtent 
bien à la détermination de la structure par la diffraction des rayons X. 

La maille élémentaire est monoclinique, de dimensions : 


a — 10,808 + 0,002 À, — 8,580 + 0,002 À, 
c—=5,196+0,002 À, B = 1150-15! + 05’. 


Z=h4 masses formulaires par maille. Densité théorique : 


d—6,462 + 0,006 g/cmi. 


Les extinctions systématiques sont caractéristiques des groupes d’espace Cc 
et C2/c. Nous avons commencé par utiliser le groupe centrosymétrique C 2/c, 
dans lequel, finalement, la structure a pu être affinée. 

Les intensités de 536 réflexions ont été enregistrées par la méthode de 
Weissenberg avec les raies K, du molybdène (À = 0, 7107 À), en équi- 
inclinaison. Ces intensités intégrées ont été mesurées au densitomètre et 
corrigées des facteurs de Lorentz, de polarisation et de l’absorption. 

L'interprétation d’une projection de la fonction de Patterson parallè- 
lement à l’axe [001] a permis de déterminer les coordonnées atomiques 
du thorium. Celles des atomes de titane ont été obtenues à partir d’une 
projection de la densité électronique réalisée selon la méthode de l’atome 
lourd au photosommateur de von Eller. 

L’affinement de la structure effectuée par le programme de W. R. Busing, 
K. O. Martin et H. A. Lévy (*) a d’abord porté sur les coordonnées des 
atomes de thorium et de titane et sur leur facteur d’agitation thermique. 
À ce stade la valeur du facteur 


DIF —1Fell 
R = ——ÈÈ  — 


DIF 


calculée avec les 536 réflexions observées était égale à 0,115. 


æ 
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Une synthèse de Fourier à trois dimensions avec les valeurs (F,— F.) 
et les phases calculées avec les atomes de métal a mis en évidence un 
nombre de pics positifs bien localisés, en nombre égal au nombre d’atomes 
d'oxygène présents dans la maille. L’affinement des coordonnées et des 
facteurs d’agitation thermique de tous les atomes a bien convergé et a 
donné un facteur R égal à 0,045. 


Dans le tableau I sont indiqués les coordonnées des atomes et les 
facteurs d’agitation thermique. Ceux-ci sont les coefficients 5;; introduits 
dans l'expression : 


Exp (Bas k° + Book? + Bs3 [+ 2 (319 ÀK + 26:15 RE + 2 Bos Xl). 


Seul le thorium est en position particulière (4 e), sur l’axe de symétrie. 
Tous les autres atomes sont en position générale. 





ThTis O6 : Disposition des atomes contenus dans la moitié de la maille, entre les plans 
æ=oetx = 0,50. Les atomes de thorium ont pour cote : x = 0 et æ = 0,50; les atomes 
de ‘titane, x = 0,23 et x —'0,27. Les atomes d'oxygène, en trait fin, ont une cote 
x = 0,138, en trait fort x — 0,362. Ces coordonnées sont exprimées en fractions du 
paramètre a. 


Le trait dominant de la structure.est l’alternance de plans d’ions oxy- 
gène entre lesquels s’intercalent les ions métalliques. Entre les deux premiers 
plans, distants de 2,2 À se placent les ions titane. Les ions thorium se 
trouvent entre le deuxième et le troisième plan qui sont éloignés de 2,7 À. 
Ces plans se répètent ainsi à des distances alternées de 2,2 et 2,7 À. Dans les 
plans, les ions oxygène sont à des distances comprises entre 2,65 et 3 À. 


Un ion titane est lié à 6 atomes d'oxygène, formant un octaëdre déformé. 
Les distances Ti-O sont comprises entre 1,87 et 2,04 À. Elles sont voisines 
de la somme des rayons ioniques de Ti** (0,60 À) et O?- (1,35 À) (*). 
Les octaèdres TiO, dont les ions oxygène appartiennent à deux plans 
distants de 2,2 À, sont liés entre eux par trois arêtes communes. Les plus 
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TABLEAU I. 


Atome. | zx, y, z, 
de ac 0,0 0,191 0,250 
be nues: 0,230 0,417 0,940 
Op sense 0,139 0,589 0,028 
Os assez: 0,139 0,256 0,030 
Oiseau 0,136 0,997 0,151 
Atome. Pire Ba2e Bsse Pise Bis Base 
Lb:,:5:55:: 0,000 93 0,001 71 0,003 84 0 0,000 07 0 
Llissress 0,00195 0,002 44 0,009 37 0,000 20 0,000 73 0,000 02 
fesse 0,004 89 o0,00371 0,003 36 O,001 71 0,002 35 —0,000 67 
Qsisséss 0,003 61 0,00208 - 0,01057 —0,002 26 0,003 41  —0,001 97 
Oise: 0,004 00  0,00312 0,01136 —0,004 44 —0,00107 —0,000 93 


courtes distances O—O (2,58 et 2,59 À) s’observent dans ces arêtes mises 
en commun. 

Les ions thorium sont de même hexacoordinés. Les distances Th-O 
égales à 2,28, 2,36 et 2,45 À sont compatibles avec la somme des rayons 
ioniques de Th**{(1,10 À) et O°- (1,35 À) (*). Deux autres atomes d’oxy- 
gène sont situés à 2,69 À de chaque ion thorium et ne sont vraisembla- 
blement pas liés. 


Cette structure montre globalement un arrangement analogue à celui 
de la forme de haute température étudiée par R. Ruh et A. D. Wadsley (). 


(*) Séance du 22 janvier 1968. 

() M. PEREZ Y JorBA, H. MoNDANGE et R. CoLLoNGUESs, Bull, Soc. chim. Fr., 1961, 
P-+ 79. 

(?) A. HARARI, J. THERY et R. COLLONGUES, Revue des Hautes températures et réfrac- 
laires, 4, n° 3, 1967, p. 207. 

(6) W. R. BusinG, K. O. MarTIN et H. A. Lévy, À Fortran Cristallographie Least- 
squares program, Oak Ridge National Laboratory, 1962. 

(+) R. W. G. Wyckorr, Crystal Structures, 1, 1e éd., Interscience Publishers. 

(5) R. Rux et A. D. WapsLey, Acta Crystallographica, 21, 1966, p. 974. 


(Laboratoire de Physique de la Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l'Observatoire, Paris, 6€ 
et Laboratoire de Vitry du C. N.R.Ss., 
Laboratoire des Hautes Températures 
de la Faculté des Sciences de Paris, 
15, rue Georges-Urbain, Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Îdentification par diffraction des rayons À des phases 
cristallisées observées lors de la déshydratation du sulfate d’indium. Relation 
d'isotypie dans la série des sulfates trivalents anhydres. Note (*) de 
Mme Aune TariErr-Sorec et M. Anpré Roux, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Lors de la déshydratation du sulfate d’indium en (11 + x) H20 chaque phrase 
a été isolée et identifiée aux rayons X par la méthode des poudres. Seuls, les hydrates 
en 11 et 5H20 sont cristallisés. Nos résultats, comparés à ceux obtenus précé- 
demment, pour l’aluminium, le chrome, le gallium nous montreront que seul, 
le sulfate anhydre est isotype des sulfates précédents. 


L'étude thermodynamique [(*), (?)}] du phénomène de déshydratation- 
réhydratation des sulfates d’indium hydratés et anhydre a montré l’exis- 
tence de deux phases en 11 et 5H:0 qui peuvent être conservées dans 
les conditions ambiantes. Ces phases ont été caractérisées par diffrac- 
tométrie X à l’aide du rayonnement K, du cuivre. 

Nous avons tout d’abord vérifié que les diagrammes des sulfates d’indium 
en (11 + x) H:0 présentent les mêmes raies que celui de la phase en 11 H, 0. 
Toutefois, l’intensité des pics décroît quand la teneur en eau du sel 
augmente, ce qui est dû au caractère hygroscopique de ce sel. | 

Les distances interréticulaires d:4 caractérisant les hydrates en 11 
et 5 H:0 sont consignées dans le tableau I. On remarque que les difiracto- 
grammes de ces deux sels ont un certain nombre de raies communes et que 
l'intensité relative de ces pics est peu modifiée lors du passage d’une phase 
à l’autre. 

Le tracé des courbes isobares ayant d’autre part montré la présence de 
points d’inflexion au niveau des degrés d’hydratation 9 et 4H,0, nous 
avons vérifié, par analyse aux rayons X qu'il s’agissait en fait, dans chacun 
de ces deux cas, d’un mélange de phases : hydrates en 11 et 5H,0 pour 
le premier, hydrate en 5H,0 et anhydre pour le second. 

Signalons également que les échantillons ayant une teneur en eau infé- 
rieure à 4H, O0 sont amorphes aux rayons X. Toutefois, la phase anhydre 
est à nouveau cristallisée et les espacements dy sont donnés dans 
le tableau IT. Ces valeurs sont très voisines de celles déduites des spectres 
des sulfates de galliüm, chrome, aluminium et fer anhydres. 

La structure du sulfate de fer anhydre trivalent étant connue (*), 
cette analogie nous a permis de déterminer les paramètres absolus de la 
maille du sulfate d’indium In,(S0,); qui cristallise dans le système 
rhomboédrique : 


a —=9,054 À, œ — 55053}, 
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. TABLEAU I. 


In,(SO,),, 11H, 0. ” In,(S0,),, 5H, 0. 
ne I, 
L dyxre EL dyrre 
= de go 7:74 
55 6,19 — — 
100 6,00 — — 
85 5,65 — — 
50 , 5,47 un 
— | _ 60 5,35 
45 5,17 EL | = 
85 4,99 80 5,00 
TA Le go 4,92 
50 4,82 go 4,81 
85 4,65 100 4,64 
45 4,52 = ni 
60 4,27 60 427 
- 40 4,12 = _ 
— — 75 4,035 
50 3,995 — — 
_ — 85 3,955 
75 3,90 ant EL 
25 3,51 65 3,55 
65 3,41 45 3,41 
15 .. 3,27 40 3,27 
25 3,19 — — 
30 3,16 " 35 3,15 
55 3,13 — — 
45 3,09 ss ee 
30 3,01 35 3,03 
20 . 2,89 45 2,88 
25. 2,83 40 2,85 
30 2,76 30 2,81 
15 2571 15 2,70 
35 2,625 — — 
35 2,605 — — 
40 2,585 — — 
20 2,50 10 2,50 
30 2,45 25 2,42 
20 2,405 30 2,40 


ce qui conduit aux paramètres suivants en symétrie hexagonale : 
\ 


a = 8,486 À, c— 22,845 À, = == 2,692. 


Dans une Note précédente (*), nous avons montré l’isotypie des sulfates 
d'aluminium, de gallium, de chrome et de fer. À cette série, nous ajouterons 
donc le sulfate d’indium. Toutefois, le rayon ionique de l’indium (0,81 À) 
s’écarte notablement du rayon des autres cations cités et c’est vraisem- 
blablement pour cette raison que les hydrates du sulfate d’indium ne sont 
pas isotypes des autres sulfates hydratés de cette série. 
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Il est à noter que pour ces sulfates. le paramètre de la maille rhombo- 
édrique croît en même temps que le rayon ionique et que l’angle « ne varie 
pas, ce qui conduit dans le système hexagonal, à un rapport c/a sensiblement 
constant. | 


TABLEAU II.. 


I : 

TL d, k, k, L 
Oise iaseseecersras ‘0:20 O0 I 2 
100 mines seeeur en C9 1 O4 
80 ........ssessesssorsers 4322 1 10 
BOshitissdnei lient. 23709 LP 9 
1 PR EE ol 0 2 4 
Orientales 59-040 1 1 6 
HO dessessese "25400 D 7 
10e Sels ses C2 04 3 00 
20 réels danesaus 1202 3 0 3 
20 ésmisasisestessesie 2320 I 1 9 
dOrrean ce és 2,11 2 17 
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Il convient également de signaler l’observation suivante faite au cours 
de l’étude thermogravimétrique : pour une pression déterminée, les domaines 
de stabilité des sels anhydres se placent à des températures de moins en 
moins élevées quand on passe du sulfate d'aluminium au sulfate d’indium. 
Ces températures varient donc en raison inverse des valeurs des rayons 
cationiques considérés. De plus, à l'exception du sel de chrome anhydre, 
on constate que, dans cette série, la réversibilité du système 


M; (SO 3, zH, O ee M: (SO, )3 + æH 0, 


est d’autant plus parfaite que le rayon ionique des cations est plus grand. 


En conclusion, nous dirons que dans cette série d’hydrates à anion 
commun, le rayon des cations semble avoir une influence prépondérante 
non seulement sur l’isotypie des phases de même degré d’hydratation 
mais aussi sur la réversibilité des équilibres et l'emplacement des domaines 
de stabilité de ces phases. On constate en effet que le rayon de l’indium 
étant assez différent du rayon des autres cations, les degrés d’hydratation 
du sulfate ne sont pas les mêmes et l’isotypie se limite à l’anhydre. 


(*) Séance du 5 février 1968. 

() A. Roux, Thèse de 3e cycle, Dijon, 1967. 

(:) P. BARRET, Comptes rendus, 266, série C, 1968, (à Dareitec 

(5) P. A. Koxkkoros, Minerai. (Tschermaks) Petrogr. Mitt. Osterr., 10, n°8 1-4, 1965, p. 45. 
(*) A. Roux et G. WATELLE-MARION, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1466. 


(Laboratoire de Recherches sur la Réactivité des Solides, 
associé au C. N.R. S., Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, Dijon, Côte-d'Or.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Piles galvaniques détectrices de traces de vapeurs 
acides ou basiques. Note (*) de M. Azais BERTON, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Une récente et très intéressante étude est parue (‘) sur le mécanisme 
de fonctionnement, suivant un de nos montages, d’électrodes semi- 
immergées venant au contact de vapeurs d’acide chlorhydrique dans une 
pile Ag/AgCI/HCI ou K CI aqueux/Ag Cl/Ag. On y démontre que la couche 
superficielle de l’électrolyte — de quelques millièmes de millimètre d’épais- 
seur — recouvrant le métal, joue un rôle primordial dans la sensibilité de 
détection. 

Ces systèmes galvaniques que nous étudions depuis 1959 nous ont permis 
de mettre au point toute une série de détecteurs très sensibles de traces 
de gaz et de vapeurs des plus variés (*). Nous communiquons ici les résul- 
tats inédits obtenus dans l’analyse de traces de composés acides ou 
basiques. Parmi tous les systèmes essayés, nous avons retenu ceux qui 
présentaient les polarisations résiduelles les plus faibles après les essais. 

Rappelons que dans nos montages le renouvellement de l’électrolyte à la 
surface de l’électrode active — généralement un tamis fin de platine — 
peut s’effectuer dans certains cas par simple diffusion naturelle, ou plus 
couramment par agitation ou écoulement de l’électrolyte, ou même par 
barbotage des gaz à l’intérieur d’un manchon de platine ou encore par 
lavage discontinu de l’électrode (piles « respirantes »). En outre, le contact 
gaz-ligquide doit être rendu aussi intime que possible en agissant sur la 
forme des ajutages amenant les vapeurs (laminage), ou la structure plus 
ou moins poreuse des électrodes ou la vitesse de projection des gaz. 

Les piles les plus sensibles aux acides utilisent comme électrolyte des 
chlorites ou des hypochlorites alcalins purs ou additionnés de produits 
activant la réaction électrochimique. C’est ainsi que la pile Pt/hypo- 
chlorite de sodium/Pt devient sensible à un acide faible comme l’acide 
carbonique (CO; aqueux) en ajoutant du chromate de sodium (eau de 
Javel du commerce). D’autres adjuvants permettront un contact plus 
intime entre la vapeur analysée et l’électrolyte (substances tensioactives, 
tiers-solvant) ou joueront le rôle de catalyseurs ou celui de tampons. 
Ce sera le cas, pour ces derniers, du bicarbonate de potassium ajouté 
à une solution de permanganate de potassium qui conduit à un montage 
galvanique très sensible aux acides, même faibles comme l’acide acétique. 

Pour les acides halogénés nous avons obtenu les meilleurs résultats avec 
le système Ag/acétate d’argent en solution aqueuse d’acide lactique/Ag. 

Rappelons ici que nous avons mis au point un détecteur spécifique de 
traces d’acide fluorhydrique constitué par la chaîne Si pur/eau/Pt (*). 
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Les acides organiques volatils pourront être décelés par ailleurs en 
employant des piles oxydantes du type Pt/acide nitrochromique/Pt. 

Indiquons que tous les systèmes galvaniques à ionisation directe 
mentionnés précédemment sont plus ou moins sensibles aux bases, 
le courant obtenu étant alors de sens contraire. 

Pour l’ammoniac et les amines aliphatiques les meilleurs résul- 
tats ont été fournis pàr le système Pt/nitrate alcalin/Pt étudié par 
À. Lestienne (*). 

Pour les anilines, il faut s’adresser aux persulfates ou bichromates 
alcalins. | 
. Pour les hydrazines aux systèmes Pt/alcali ou formamide/Pt. 

Toutes ces différentes piles nous ont permis de fabriquer des sondes 
pour la détection et le dosage (par comparaison avec des étalons gazeux) 
de traces (quelques parties par million au minimum) de vapeurs acides 
ou basiques. Elles sont constituées par un manchon étroit en tamis de 
platine enroulé autour d’une mèche en fibres de verre imbibée par l’élec- 
trolyte et se trouvant à l’extrémité inférieure d’un petit tube-entonnoir 
contenant l’électrode de référence. Après chaque essai, 1 ml de l’élec- 
trolyte est passé le long des deux électrodes pour le lavage. 

D’autres montages permettent une détection continue. Ils ont été 
appliqués à la chromatographie gazeuse spécifique de solvants chlorés 
après passage des. vapeurs sur un micropyrolyseur, conduisant à la 
formation d'acide chlorhydrique. | 


(*) Séance du 29 janvier 1968. 

(1) H. L. Rosano, C. J. CANTE et E. MorGAN, J. Electrochem. Soc., 114, n° 4, 1967, 
p. 319-323. | | 

(?) A. BERTON, Chimie analytique, 41, 1959, p. 357; 45, 1963, p. 585 et 47, 1965, p. 502; 
Mises au point de Chimie analytique, Masson, Paris, X, 1962, p. 79; BERTON'S cells in 
P. HerscH, Advances in Anal. Chem. Instrum., 3, 1964, p. 184. 

(3) A. BERTON, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 904. 

(+) À. LESTIENNE, Chimie analytique, 44, 1962, p. 377. 


(Laboratoire de Physique, 
4, avenue de l'Observatoire, Paris, 6e.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur une préparation de l’oxyde ferromagnétique CrO. 
Note (*) de Mlle Renée CLaune, MM. Gérarp LonTmioir et CHARLES 
Mazières, transmise par M. Georges Chaudron. 


CrO: peut être préparé avec un excellent rendement par décomposition en tube 
scellé de CrO: en présence de quelques pour-cent de CaCl:, 2 H:0. Les cristaux 
obtenus, en forme de bâtonnets, correspondent à un oxyde très pur. 


La structure cristalline et la nature de l’oxyde de Cr'* ont été établies 
en 1936 par Michel et Bénard [(‘), (?}]. Ces auteurs obtenaient un mélange 
à environ 5o #% de CrO; par décomposition du chlorure de chromyle. 
Depuis lors, de nombreuses études ont été consacrées aux préparations 
et propriétés de cet oxyde noir ferromagnétique. Rappelons que Swoboda 
et coll. (*) ont obtenu un oxyde très pur en chauffant CrO, en présence 
d’eau entre 400 et 5oo° sous une pression de oo à 3 000 atm. Kubota (*) 
a étudié systématiquement la décomposition de CrO; anhydre sous forte 
pression d'oxygène et précisé, dans un diagramme pression-température, 
les domaines de stabilité de CrO;,. Swoboda (*) a remarqué que l’addition 
de catalyseurs tels que Sb:0; ou RuO, facilite la synthèse hydro- 
thermale (3009, 5o atm), mais entraîne probablement l’incorporation des 
cations correspondants dans la structure de CrO. 

L’obtention de CrO; pur à partir de CrO; semble donc, dans tous 
les cas, exiger une forte pression. La décomposition thermique de CrO; 
sous pression atmosphérique ne laisse apparaître la phase CrO, qu'inter- 
médiairement et avec des teneurs très faibles (*)}. Nous avons essayé 
d'effectuer cette décomposition, toujours à la pression atmosphérique, 
à différentes températures, en présence de quelques pour-cent de chlorure 
de calcium pour tenter de contrôler la réduction de CrO:. Dès la tempé- 
rature de 1000C, on observe un dégagement important de chlore mais au 
cours d'essais entre 420 et 4309, nous avons obtenu un mélange noir, 
légèrement magnétique. Ce résultat nous a conduits à étudier la réaction 
en tube scellé. | 

Processus EXPÉRIMENTAL ET RÉSULTATS. — Environ 1 g de CrO, est 
introduit avec quelques pour-cent en moles de CaCl:, 2H:0 dans un tube 
de verre épais qu'on scelle. Le système est ensuite porté à différentes 
températures (entre 300 et 4509) pendant des temps variables. Après 
refroidissement dans l'azote liquide, le tube est ouvert avec précautions, 
puis revient lentement à la température ambiante : le chlore libre est 
ainsi évacué progressivement. Le produit est lavé avec une solution 
chlorhydrique. 

Un traitement de 24 h à 3600, avec 7 % en moles de CaCl:, 2H,0 conduit 
à de l’oxyde ferromagnétique très pur, avec un rendement d’environ 90 %. 
Aux températures plus basses il y a essentiellement formation de Cr:0; 
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identifié par son diagramme de rayons X et par sa transformation en Cr,O, 
bien visible, vers 4609, en analyse thermique différentielle sous atmosphère 
ordinaire. Aux températures de préparations plus élevées, la phase Cr: 0: 
apparaît et sa proportion augmente avec cette température. 

D'autre part, nous avons vérifié qu’à 360°, en présence de vapeur 
d’eau seule et en quantité équivalente à celle apportée dans le mélange 
ci-dessus par CaCl:, 2H:0, la transformation de CrO: en tube scellé ne 
conduit pas à un oxyde pur. Il en va de même lorsqu'on utilise du chlorure 


de calcium déshydraté. 


Érupe pu proDuIT oBTENU. — L'observation au microscope électro- 
nique montre des cristaux en forme de bûtonnets de 5 à 10 & de longueur 





Microscopie électronique de CrO:. 


et de 0,5 à 1 de largeur (fig. 1). Le pourcentage de CaCl, utilisé (entre 5 
et 10%) ne semble pas affecter la morphologie. L'analyse pondérale 
conduit, par calcination en Cr:0:, à la formule CrO::,00:. La spectro- 
graphie d'émission ne permet pas de déceler la présence de calcium. Les 
diagrammes de rayons X effectués avec le rayonnement K, du chrome, 
montrent un produit bien cristallisé de paramètres : 


a=4f2r À, c= 2,916 À, 


en excellent accord avec des déterminations antérieures sur monocristaux 


de CrO, (*) et sur poudre (*). 


Des mesures de moment magnétique à saturation donnent un moment 
de 1,96 UE, très voisin du nombre théorique pour Cr". 


L'analyse thermomagnétique montre un point de Curie vers 1160. 
Nous avons trouvé en analyse thermique différentielle à cette température 
un effet thermique faible mais très net. 
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INTERPRÉTATION ET CONCLUSION. — On peut admettre la formation 
intermédiaire de chlorure de chromyle qui se décompose en CrO, et Cl; 
puis à nouveau CrO, + Cl + CrO.CL+ (1/2) O2. La chaux formée s’élimine 
facilement par lavage. 

La pression au cours de la réaction n’a pas été mesurée; on peut l’évaluer 
en admettant qu’elle est due à l'oxygène, à la vapeur d’eau et au chlore : 
cette estimation conduit dans nos conditions expérimentales, à une pres- 
sion maximale de 110 atm à 3600. Il semble donc que cette méthode de 
préparation permette l’obtention d’un oxyde ferromagnétique CrO, de 
haute pureté et bien cristallisé, dans des conditions expérimentales relati- 
vement faciles à réaliser. 


(*) Séance du 18 décembre 1967. 

() A. MicHEL et J. BÉNARD, Comptes rendus, 200, 1935, p. 316. 

(2) A. MicHEL et J. BÉNARD, Bull. Soc. chim. Fr., 10, 1943, p. 315. 

(6) T. J. SwoBopaA, P. ARTHUR et coll., J. Appl. Phys., 32, 1961, p. 3745. 

() B. KuBorTA, J. Amer. Cer. Soc., 44, 1961, p. 239. 

(5) R. Roy, Bull. Soc. chim. Fr., 4, 1965, p. 1067. 

() F. J. DARNELLE et W. H. CLoup, Bull. Soc. chim. Fr., 4, 1965, p. 1164. 

(7) G. LorRTHIOIR, Thèse, Paris, 1965. 

(8) W. H. Coup, D. S. ScHREIBER et K. KR. BABcocCK, J. Appl. Phys., 33, 1962, p. 1193. 


(Laboratoire de Physicochimie minérale, 
Bâtiment 490, Faculté des Sciences d'Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la structure en solution aqueuse et à l’état solide 
des complexes cuivriques du pyridyl-2-méthanol. Note (*) de M. Curisrian 
Perirraux, transmise par M. Georges Chaudron. 


Différentes méthodes physicochimiques montrent l'existence en solution aqueuse 
de pue complexes cuivriques du pyridyl-2-méthanol formés suivant le pH 
et le rapport Cu?+/complexant des solutions préparées. Les sels solides corres- 
pondants à trois des complexes précédents ont été étudiés. 


Contrairement aux cas des autres dérivés de la pyridine- substitués 
en « de l’azote hétérocyclique précédemment étudiés [(*), (*)], les dosages 
pH métrique, conductimétrique et spectrophotométrique d’une solution 
cuivrique par une solution de pyridyl-2-méthanol (P—CH,OH) montrent 
l'existence de complexes formés sans libération de protons. En outre, l’étude 
par la méthode de Chaberek (*) des courbes de neutralisation pH métrique 
de solutions préparées avec différents rapports Cu**/P—CH, OH confirme 
l’existence des deux complexes, respectivement 1/1 et 1/2 formés par 
addition d'ions (OH)-, précédemment mis en évidence par Ojima (*). Les 
résultats pH métriques et spectrophotométriques permettent d’envisager 
la formation de complexes du type [Cu(P—CH;OH),(P—CH:0),]* + 
avec m et ñn égaux à O,1 OU 2, sans préjuger d’une éventuelle condensation 
en ion métallique. Nous avons précisé la structure de certains de ces 
complexes par des études polarographiques et cryoscopiques. 

ÉTUDE POLAROGRAPHIQUE. — La réduction à l’électrode à goutte de 
mercure de solutions contenant CuSO, et P—CH;OH dans le rapport 1/38 
s'effectue en une seule étape biélectronique et d’une manière réversible. 
La détermination spectrophotométrique de la nature de la forme 
complexante stable aux différents pH et l’application des relations de 
Souchay-Faucherre (*) aux deux tronçons observés sur la courbe de varia- 
tion du potentiel polarographique de demi-vague E,, en fonction du pH 
(fig. 1) montrent l'existence de deux complexes définis. En effet : 

— de pH 4,1 à 5,8 : le complexant est en équilibre entre les formes 


cationique H€-P—CH;,OH et neutre P—CH OH (pK°=4,85 et à la 
face ionique H —1 de nos mesures pK:= 5,15). La pente expérimentale 
de — 0,030 V doit alors être corrigée en traçant E,,=f[p(H*+ K;)]. 
La pente corrigée, égale à — 0,059 V, s'accorde alors avec l’équation de 
réduction polarographique : . : 


[Cu (P—CH:0H):}++2H++2e- > Cu+2H _ P—CH, 0H; 


— pour les pH supérieurs à 6 : le complexant est alors sous forme 
neutre et la pente de — 0,058 V implique une réduction suivant 


[Gu(P—CH20),J+2H++2e— — Cu°+ 2P—CH, 0H, 
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Des mesures réalisées à pH 5,15, puis pH 8,95, en prenant successi- 
vement comme variable la concentration en agent complexant, en 1on 
métallique et en anion sulfate, confirment le rapport 1/2 attribué à ces 
deux complexes et prouvent leur non-condensation en ion Cu** ainsi que 
l’absence du groupement sulfate dans l’édifice complexe. 

Le dosage cryoscopique à pH 6, dans l’eutectique KNO:-glace, d’une 
solution de P—CH; OH par Cu(NO:): permet de préciser le degré de conden- 
sation des complexes [Cu(P—CH,OH),}* et [Cu(P—CH;,0)]* initialement 


mis en évidence à ce pH. L’abaissement cryoscopique mesuré pour la 


d 


E 2 enV 





solution de rapport 1/2 (At—0,150C) comparé à l’abaissement initial 
(At = 0,31°C pour une concentration en 0 de 0,2 M/l) implique l’équa- 
tion de formation : 


Cu?++ non — [Cu(P—CH;0H);/+, 


alors que l’abaissement obtenu pour la solution de rapport 1/1 (At — o,100C) 
conduit à l’équation : 


Cu+*+ P—CH,OH —> 1/3 [Cus(P—CH:0):]+-+ H+. 


La méthode de la surface potentiométrique de Lefebvre (*) appliquée 
à des solutions de rapport 1/1,1/2 et 1/4 confirment les formules 
[Cu(P—CH; OH); l+, [Cu(P—CH;0})]° et [Cu:(P—CH;,0);}+ précé- 
demment envisagées. 

Les sels solides correspondants aux trois complexes précédents ont été 
préparés et étudiés par thermogravimétrie. Le rapport [Cu**]/[complexant] 
de ces composés a été déterminé en dosant l’alcool par spectrophotométrie 
ultraviolette à À = 2 600 À et le cuivre par polarographie après destruction 
du complexe en milieu acide. Les protons éventuellement ionisables après 
mise en solution sont dosés par la soude alors que la charge de l’édifice 
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complexe est déterminée par des mesures de conductivité dans le méthanol 
d’une manière analogue à celle utilisée par Krause et Busch (*) pour d’autres 
chélates métalliques de dérivés pyridiniques. 

a. [Cu(P—CH:0);]°, 4H:0 violet, cristallisé par alcalinisation de 
solutions de rapport inférieur ou égal à 1/2. Il est analogue au solide étudié 
par infrarouge par Shindo, Walter et Hooper (*). 

b. [Cu(P—CH,0)}* NO; bleu, cristallisé à partir de solutions de rap- 
port 1/1 amenées à pH 6. Il ne possède plus de proton 1ionisable : l’élé- 
vation du pH fait précipiter la moitié du cuivre alors qu’apparaît la colo- 
ration caractéristique de [Cu(P—CH;0);]°. La conductivité rapportée à un 
ion Cu**(y = go) s’accorde avec la charge monovalente par ion métallique 
dans l’édifice complexe. 

ce. [Cu(P—CH,OH);]*S07 bleu, obtenu en utilisant le méthanol 
comme solvant, possède 2 protons ionisables par élévation du pH. 
La conductivité limite y — 30 nettement inférieure à la valeur caracté- 
nistique d’un électrolyte monovalent [y — 85 — 83 (*)] s’accorde avec une 
structure en chaîne avec ponts SOY analogue à celle envisagée par Uhlig 
et Schôn (*) pour le complexe cuivrique du pyridyl 2-éthanol en milieu 
sulfate. | | 

Le sel chloré, correspondant au même cation, est facile à préparer 
car 1l est particulièrement peu soluble dans l’eau et dans le méthanol. 


(*) Séance du 18 décembre 1967. 

(:) J. FAUCHERRE et C. PEriTrAux, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 347. 

() C. PETITFAUX et B. CHARLIER, Ann. Université A.R.E.R.S., 5, 1967, p. 11. 

(5) S. CHABEREK et A. E. MARTELL, Organic Sequestring Agents, John Wiley and Sons, 
New York, 1958, p. 38. | 

(*) H. OgrmaA, Nippon Kagaku Zasshi, 86, 1965, p. 718. 

(5) P. SoucxAx et J. FAUCHERRE, Bull. Soc. chim. Fr., 123, 1947, p. 529. 

(6) J. LEFEBVRE, J. Chim. Phys., 1959, p. 553. 

(9) KRausE et D. H. Buscx, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 4830. 

(8) H. Sxinpo, J. L. WALTER et KR. J. HooPER, J. Inorg. Chem., 27, 1955, p. 871. 

() E. Uazie et H. ScHôN, Z. anorg. allgem. Chem., 316, 1962, p. 25. 


(Laboratoire de Chimie minérale, Faculté des Sciences. 
Moulin de la Housse, Reims, Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du système Fe; LiO,-Sc; LiO.. 
Note (*) de M. Micuez LenGer, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude cristallographique et magnétique du système Fe; LiOs-Scs LiOs montre 
l’existence d’une solution solide limitée entre le ferrite de lithium et le spinelle 
hypothétique ScsLiO:. Les ions Sc'+ se situent dans les sites octaédriques. 


Nous avons entrepris (‘) l'étude de la substitution des ions M°+ aux 
ions Fe** du ferrite de lithium. Dans le cas où le cation trivalent est le 
scandium, la formule générale des composés substitués peut s’écrire 


3+ 3+ + 2— 


Ces produits sont préparés par introduction dans le ferrite de lithium 
de mélanges de Fe:0;, et de Li:CO:, pris en proportions calculées. 
Les mélanges de poudre broyés au mortier d’agate, sont calcinés en 
nacelles de platine à goo°C. Les recuits nécessaires, entrecoupés de 
broyages fins assurant une homogénéisation parfaite des produits, sont 
réalisés à l’air. 

Les diagrammes de diffraction X sont obtenus avec les radiations K, 
du cuivre et du cobalt. Un. 

Les résultats expérimentaux relatifs aux produits refroidis lentement 
(R, 20°C/h) et aux produits trempés à l’eau à partir de goo°C (Tr), sont 
consignés dans le tableau Î. Les diagrammes des échantillons refroidis 
lentement, tous spinelles, présentent des raies de surstructure. 

Les analyses paramétrique et thermomagnétique montrent l’existence 
d’une solution solide limitée entre le ferrite de lithium et le spinelle hypo- 
thétique Sc; Li0,; le taux de substitution limite est 0,06. 





TABLEAU I. 
Température Moments 
Paramètres (A). du point magnétiques 
de Curie (°C). (Ep): 
a. R. Tr. R. R. 

Desert 8,313 8,316 ... 620 .. 2,70 
OjOTss esse _ _ _ 2,64 
OO és eSe 8,320 8,325 610 2,90: 
OO sscebs er — _ — 2,48 
00h: 8,326 8,332 598 2,39 
0,05 ns... 8,3275 = — 2,22 
0,06.......... 8,329 8,335 585 2,01 


La formule développée des spinelles mixtes est 
Feite. 5 SCots Li? (Sites A), 
Fe isatste SCissahs Li6,5 Of (Sites B). 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (12 février 1968). Série GC — 469 





En supposant, d’après la théorie de Néel (?), un antiparallélisme complet 
entre les moments des ions des sites À et B, le moment magnétique 


moléculaire résultant m, est donné par la relation 


M = M — Ma= 2,9 — 2,5 a4+10S+ 10 {. 


Si s——4a la substitution s'effectue en B et 


m—2,5—12,) a+iot. 


Si s—1,5 a la substitution se fait uniquement en A et 


m—2,) +12, 5a<+irot. 


Les mesures expérimentales des moments magnétiques moléculaires, 
donnent la répartition des ions Fe**, seuls porteurs, et la valeur de s +t, 

La méthode de détermination des rapports d'intensité des raies de 
diffraction relatives aux plans 400 et 220, préconisée par Bertaut (*) permet de 
situer les ions Sc*et Lit. Nous avons calculé les rapports théoriques 
1,00/1220 en supposant que les ions Se°* se situent totalement en À ou en B. 

La comparaison des résultats théoriques et expérimentaux consignés 
dans le tableau II, montre que les ions Sc°* se substituent aux ions Fe°* 
des sites B. 


TABLEAU JII. 


Lo (théorique). 
L20 


Re 


bé 


Sc+ en A. Sc+ en B. pe CAMERA) 
0:02: dureté 1,05 1,17 1,16 
DD re baies 1,05 1,19 1,20 
Di Oise ctese out 1,05 1,21 1,18 
OO essieu rass 1,04 __ 1,18 1,18 
DO ses anse 1,03 1,13 1,14 


Les résultats expérimentaux permettent d'attribuer aux composés 
mixtes les formules groupées dans le tableau III. 


TABLEAU JII. 





Sites A. Sites B. 

mm, 
Ooosrpoososossse Fei's Liÿ,o Feï#o Liÿ,ss O7 
O0 eienx Fes Lifos Fefts SCits Lis  O?- 
0,03 ST Feisss Li$ 035 Féi 6 SCI 075 Lifses O-— 
0,04 See ed 6 ue 0 Feÿs Lio Fe; SCÿ "1 0 Ligue O?-— 
0,05. ......... Feïes Lifoss Feï, Scies Lifsss O7 
Does Feîts Lifoss Feïtrs Scies  Lifers O- 


En conclusion, cette étude établit l'existence d’une solution solide 
limitée entre le ferrite de lithium et le spinelle hypothétique Sc; LiO, 
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(a— 0,06). Les cations Sc* se répartissent uniquement dans les sites 
octaédriques. 


(*) Séance du 22 janvier 1968. 

(1) M. LENGLET, Thèse, Paris, 1965; Rev. Chim. min., 2, 1965, p. 217. 
(2?) L. NÉEL, Ann. Phys., 3, 1948, p. 137-198. 

(5) F. BERTAUT, Comptes rendus, 230, 1950, p. 213. 


(Faculté des Sciences, 
1, rue Grandville, Nancy, Meurthe-et-Moselle 
et Laboratoire de Travaux pratiques de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 8, rue Cuvier, Paris 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'obtention de dialkyl et diaryl-oxyalkylamines 
à partir des cyanoëthers correspondants. Note (*) de Mme AnpréE GAIFrE 
et M. Craune Launay, présentée par M. Georges Champetier. 


Obtention de dialkyl et diaryl-oxyalkylamines à partir des cyanoéthers corres- 
pee La réduction s’effectue par l’hydrogène sous une pression de 70 atm et 
température ordinaire; le catalyseur choisi est du nickel de Raney. . 


On a observé d’une façon répétée [(‘), (?)] la formation d’un mélange 
complexe d’amines au cours de l’hydrogénation catalytique des nitriles. 
Braun et coll. (*) obtinrent les premiers un mélange d’amines primaire et 
secondaire au cours d’une hydrogénation de nitrile en milieu non aqueux. 
Ils proposèrent le mécanisme de formation suivant : 


+ Ils +Il 
(1) R—C=N —> R—CH=NH —>  R—CH;: NH: 


Hs 
7 RCH(NH:)NHCH:R — (RCHa2): NH + NH 
(1) R-CH=NH+ HNCHR € : 


ee 
RCH=N—CH;—R + NHs “+ (RCH:)NH 


Dans une Note précédente (*) nous avons étudié l’obtention d’amino- 
éthers à partir des cyanoéthers correspondants réduits par l’hydrogène 
à pression normale et à température ordinaire. Dans les conditions de 
travail indiquées précédemment, il n’avait pas été possible d’obtenir avec 
de bons rendements les amines secondaires correspondantes, contrai- 
rement aux résultats signalés dans la littérature (*) pour des vitesses 
d'hydrogénation analogues. Dans le cas de notre précédent travail, nous 
opérions avec une vitesse d’hydrogénation lente et nous avions obtenu 
des rendements importants en amines primaires. Nous avons pensé alors 
expliquer ces faits par la théorie de Schwoegler et Adkins (*) (sur l’accrois- 
sement du rendement en amines primaires) la plus en accord avec les 
résultats que nous avions obtenus. | 

En effet, en se référant au schéma proposé par Braun (IT), Schwoegler 
et Adkins signalent que le rendement en amine secondaire devrait décroître 
en présence d’ammoniac pouvant réagir sur l’aldimine intermédiaire 
formée : : 


/NB: .H ; 
(III) R—CH=NH + NH3 — UE —+ ROCH: NI + NH: 
, 2 


En nous appuyant sur ces théories, afin d'obtenir les amines secondaires, 
nous avons réalisé la réduction des cyanoéthers sous une pression d’hydro- 
gène de 70 atm, à température ordinaire : la forte concentration d’hydro- 
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É (°C/mm Hg). 


A F Rdt 
Amines secondaires (**). Litt. Tr. (tr.). (%). 
di-(w-éthoxypropyl) amine............ _ 130/:7 L 26 
di-(w-n-propoxypropyl) amine......... 94—98/0,5 133/13 = 23 
di-(w-n-butyloxypropyl) amine......... 166/0 156/14 — 31 
di-(w-n-pentyloxypropyl) amine........ _ 137/0,1 — 32 
di-(w-n-hexyloxypropyl) amine........ — 155/0,09 = 33 
di-(w-n-octyloxypropyl) amine......... — 170/0,1 = 40 
di-(w-n-nonyloxypropyl) amine........ _ 205/0,09 = 39 
di-(w-n-décyloxypropyl) amine......... — 220/0,09 ‘ = 37 
di-(w-cyclohexyloxypropyl) amine. ..... 225—230/20 162/0,08 — 39 
di-(w-benzyloxypropyl) amine......... _ 210/0,09 = 37 
di-(w-n-phényléthoxypropyl) amine..... — 220/0,08 ei 48 
di-(w-phénoxybutyl) amine..........., 266/15 241/« 51 (*) 31 
di-(w-phénoxypentyl) amine.,......... — = 54 (*) 30 
di-(w-phénoxyhexyl) amine. .........., _— _- 57 () 21 
di-(w-phénoxyheptyl) amine. .......... _- —- 62 (*) 13 


(*) Recristallisation dans C+ H; OH à 950. 
(*) Cyanoéthers correspondants, voir (*). 


gène favorise le mécanisme proposé par Braun et augmente la solubilité 
de l’ammoniac formé dans le solvant de la réaction. Nous avons utilisé 
le mode opératoire suivant : 

Dans une bombe à hydrogéner de 5oo cm*, on introduit successi- 
vement 0,1 mole de cyanoéther, 20 cm° d’éthanol absolu et 10 g de nickel 
de Raney. Le nickel de Raney est préparé selon la méthode classique (*) 
à partir d’un alliage Ni-Al à 30 % de nickel. L’hydrogénation faite à la 
température ordinaire ‘et à la pression de 70 atm est poursuivie Jusqu'à 
cessation notable d’absorption de l’hydrogène (durée de l’hydrogéna- 
tion : 4 à 6h). Après avoir éliminé le catalyseur par filtration, on chasse 
l'alcool, puis on distille sous pression réduite. Nous avons obtenu, d’une 
part les aminoéthers déjà décrits (*) et d’autre part, les dialkyl ou diaryl- 
oxyalkylamines correspondantes. Nous avons rassemblé dans le tableau 
ci-dessus les différentes dialkyl ou diaryl-oxyalkylamines obtenues à partir 
des cyanoéthers déjà décrits (*). Onze d’entre elles n’ont pas encore, à 
notre connaissance, été signalées dans la littérature. 


(*) Séance du 5 février 1968. 

(:) PAAL et GERUM, Chem. Ber., 42, 1909, p. 1554. 

() Rupre et GLENZ, Helv. Chim. Acta, 5, 1922, p. 937. 

(5) BRAUN, BLESSING et ZoBEL, Chem. Ber., 56, 1923, p. 1988. 

(*) GarrrE et LAUNAY, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 1496. 
(5) KINDLER, PESCHKE et BRANDT, Chem. Ber., 68, 1935, p. 2241. 
(5) SCHWOEGLER et ADKINS, J. Amer. Chem. Soc., 61, 1939, p. 3499. 
(7) PauL et Hizzy, Bull, Soc. chim. Fr., 3, 1936, p. 2330. 


(Laboratoire de Chimie organique appliquée, E.N.S.C.P., 
11, rue Pierre-ei-Marie-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la synthèse d’un isomère de l’éphédrine à fonction 
alcool primaire. Note (*) de M. Jean Deconuse et Me DameLre Parouraux, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Il existe théoriquement quatre isomères de l’éphédrine possédant une 
fonction alcool primaire. Ce sont : 


Ce H3—CHo—CH— CH: OH Ce H5—CH—CHe—NH CH; 
NH CH; CH: OH 
(D (ID 
CH: OH 
Gee—Ë-nH CH; cn ECHEC OH 
CH; | "  NHCH; 
(III) (IV) 


\ 


L’isomère (IV) a déjà été synthétisé par Firminich (*). L’un de nous (?) 
l’a également obtenu par une voie différente qui lui permit de préparer 
aussi l’isomère (II). Les deux autres restaient inconnus. La présente 
Note fait connaître une préparation de l’isomère (IIT) (4-N. méthyl 
«-hydroxyméthyl «-phényléthane). 

Après différents essais infructueux effectués à partir du phénylnitro- 
méthane, nous avons utilisé l’alcool phényléthylique secondaire comme 
matière première. Celui-ci, traité par l’acide bromhydrique, donne à peu 
près quantitativement l’ester bromhydrique correspondant. Ce dernier, 
traité ensuite par le nitrite. de sodium en solution dans le diméthyl- 
formamide, à la température de o°, en présence d’urée et de phloroglucine (?) 
durant une vingtaine d’heures, fournit l’a-nitro &«-phényléthane avec un 
rendement de 5o % environ, accompagné d’une petite quantité d’ester 
nitreux. À partir de là, la synthèse peut se schématiser ainsi : 


CH: OH CH: OH CH: OH 
| +CH,0 ° +H, | +ICH, | 
Ce ie — Ce ADD —+ CG pe ao Ce LE ES 
. ‘ +CO Rs 
NO: NO: NH: NH CH; 
(V) (VI) (VID) (III) 


L’alcool nitré (VI) s'obtient avec un rendement de 60 % environ, 
en traitant à la température ambiante le composé (V) par le formol en 


milieu alcoolique en présence de triéthylamine. C’est un solide blanc 
fondant à 580. | 


} 
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Analyse : CoNuO:N, calculé #, C 50,67; H 6,67; N 7,73; trouvé %, 
C 59,89; H 6,40; N 7,76. 

On passe ensuite à l’aminoalcool (VII) par une hydrogénation cata- 
lytique, en solution alcoolique et en présence de nickel Raney. On obtient 
une huile qu’on n’a pas réussi à faire cristalliser et qu’on a caractérisée 
directement par son chlorhydrate en la soumettant à l’action de l’acide 
chlorhydrique gazeux sec dans l’éther anhydre. Ce chlorhydrate fond 
à 1760 et titre 19,13 % de chlore (calculé pour C,; H,, ONCI : CI %, 18,93). 

Pour passer au dérivé N-méthylé, nous avons d’abord adopté la méthode 
classique en faisant agir l’iodure de méthyle sur (VII). Mais la formation 
de l’iodométhylate est extrêmement lente et toujours incomplète, même 
à chaud, de sorte que les rendements sont mauvais. Nous avons trouvé 
ensuite qu'il était plus avantageux de pratiquer une méthode signalée 
depuis longtemps par Mignonac (*) et par Skita (*) qui consiste à hydro- 
géner catalytiquement le mélange équimoléculaire d’amine et de formol. 
Après avoir constaté que la méthode convenait parfaitement, il est devenu 
possible de passer directement dans d'excellentes conditions du composé (VI) 
à l’aminoalcool cherché, en ajoutant le formol dans la solution alcoolique 
dès que l’hydrogénation du dérivé nitré est terminée et en reprenant 
l’hydrogénation. Cette opération est rapide et pratiquement quantitative. 


L'a-N.méthyl «-hydroxzyméthyl «-phényléthane (IIT) est une huile visqueuse 
bouillant à 78-802 sous 0,5 mn, à réaction basique, dont le dosage acidi- 
métrique conduit à une masse moléculaire de 165,5 (calculé : 165). 

Analyse : C0 Hi ON, calculé %, C 72,73; H 0,09; N 8,47; trouvé %Y, 
C 92,85; H 8,90; N 8,54. 


Chlorhydrate de dérivé benzoylé. — Traité par le chlorure de benzoyle 
en quantité équimoléculaire, cet aminoalcool donne un mélange de 
chlorhydrate non benzoylé et de dérivé benzoylé de la fonction alcool, 
difficiles à séparer et à obtenir à l’état pur. Mais en reprenant le produit brut 
de la réaction par le chlorure de benzoyle en excès dans le toluène à ébul- 
lition pendant 2 h, on obtient le chlorhydrate de dérivé benzoylé fondant 
vers 1750 et titrant 11,45 % de chlore (calculé pour Ci; HO: N Cl : 11,62). 

Nous entreprenons maintenant le dédoublement du composé (IIT) en ses 
inverses optiques et nous nous proposons de le soumettre à des tests 
physiologiques. | 


(*) Séance du 5 février 1968. 

() R. FIRMINICH, Thèse de Doctorat, Paris, 1930. 

() J. DÉcoMmBe, Ann. Chim., 18, 1932, p. 167 et 168. 

() KorngLuM et coll., J. Amer. chem. Soc., 82, 1960, p. 3099. 
(*) MicNonac, Comptes rendus, 172, 1921, p. 223. 

(5) SkirTA, Chem. Ber., 63, 1930, p. 38. 


(Laboratoire de Chimie appliquée, Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, Dijon, Côte-d'Or.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action du chlorure de nitrosyle sur des monophénols 
substitués. Note (*) de MM. Léon DenveLce et Huynu Anu Hoa, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Dans nos conditions opératoires, le chlorure de nitrosyle conduit généralement à 
des dérivés nitrés, quelquefois avec remplacement du substituant en para par 
le groupe nitro ou avec formation concomitante de composés quinoniques; dans 
quelques cas, il donne naissance, sans formation de dérivés nitrés, à des p-quinones 
- Ou à des composés p-quinoïdiques; enfin, dans un cas, celui du pentachlorophénol, 
il conduit presque exclusivement à l’o-quinone, ce qui constitue un où mode de 
préparation pour la tétrachloro p-quinone. 


Alors que l’action de l’acide nitreux sur les phénols a fait l’objet de 
nombreuses publications, celle de son chlorure n’a donné lieu qu’à de 
rares commentaires depuis que H. N. Bunge (‘), en 1871, a noté pour la 
première fois que les vapeurs dégagées par l’eau régale et renfer- 
mant NOCI, introduites après dessiccation dans du phénol, conduisent à 
un phénol trichloré. Un peu plus tard, en 1874, W, À. Tilden (*?) a observé 
la formation prépondérante de tétrachloro p-quinone, par introduction de 
chlorure de nitrosyle gazeux dans une solution acétique de phénol entre o 
et + 100. Il faut attendre ensuite un brevet de Solvay Process C0 et 
W. W. Moyer (*), accordé en 1937, qui protège la production de p-nitroso- 
phénol par action de NOCI sur une solution aqueuse très diluée de phénol 
maintenue à —+ 6, + 80. 

Nous nous sommes proposé d'examiner l’action du chlorure de nitro- 
syle sur divers monophénols substitués, de la série benzénique, en présence 
d’acétate de sodium anhydre et en milieu de solvant organique inerte, 
à des températures allant de — 5 à + 1300. Nos essais ont porté sur des 
composés mono, di-, tri- et pentasubstitué par des halogènes, par :les 
groupes nitro, méthyle et tertiobutyle en mettant en œuvre en général 2 mol. 
de NOCI par molécule de phénol. 

Parmi les produits formés, nous n’avons jamais identifié d’esters nitreux 
de la forme Ar-ONO, même dans le cas des phénols possédant en posi- 
tion 0.0’ des groupes très encombrants et nous n’avons pas isolé de dérivés 
C-nitrosés même en opérant en présence d’un excès de phénol par rapport 
à NOCI et à basse température, avec des phénols tels que le phénol ordi- 
naire, l’o et le m-crésol qui conduisent à des: dérivés p-nitrosés par action 
d’acide nitreux en solution aqueuse, entre + 5 et + 10° (+). 

Par contre, nous avons observé la formation dans la presque totalité 
des cas, de dérivés nitrés, le groupe nitro occupant les positions o ou p 
lorsque celles-c1 sont libres, ou prenant la place des substituants qui s’y 
trouvent s’il s’agit d’atomes d’halogènes en position para. Généralement, 
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une proportion plus ou moins importante des phénols mis en œuvre est 
complètement détruite par oxydation; toutefois, pour quelques-uns 
d’entre eux, les enchaînements cycliques sont préservés et 1l y a forma- 
tion de quinones o ou p ou d’autres composés à structure quinoïdique. 

Enfin, quelques phénols ne subissent aucune altération, même en pré- 
sence d’un gros excès de NOCI à 130°, c’est le cas pour le chloro-2 dinitro-4.6, 
le chloro-4 dinitro-2.6 et le trinitro-2.4.6 phénol. 

Des résultats généralement analogues ont été obtenus en remplaçant 
les solutions de phénols en présence d’acétate de sodium anhydre par les 
suspensions de leurs sels alcalins, toutefois les réactions sont plus lentes. 


RÉACTIONS EFFECTUÉES ENTRE — 90 ET + 100 ET TERMINÉES A 390 (#5). 


Phénol + o-nitrophénol (Rdt 30 %) et traces: p-nitrophénol. 

Phénols monosubstitués en position 4 —+ nmitro-2 phénols correspondants 
(Rdt de l’ordre de 40 à 70 % selon que le substituant est CH;, Br ou Cl). 

Phénols disubstitués en positions 2.4 — nitro-6 phénols correspondants 
(Rdt de l’ordre de 45 à 95 % selon que les substituants sont CH, Br ou Cl). . 

Dichloro-2.6 phénol + dichloro-2.6 mitro-4 phénol (Rdt 70 %,). 

Diméthyl-2.6 phénol + Diméthyl-2.6 nitro-4 phénol (Rdt 4o %) et 
tétraméthyl-3.3'.5.5’ diphénoquinone (Rdt 6 ‘). | 

Ditertiobutyl-2.6 phénol, avec plus de 2 mol. NOCI + tétratertio- 
butyl-3.3”.5.5" diphénoquinone (A) (Rdt 60 %), avec r mol NOCI + (A) 
(Rdt 25%) et ditertiobutyl-2.6 nitro-4 phénol (B) (Rdt 20 %), avec 1/2 mol. 
NOCI + (B). 

Trichloro-2.4.6 phénol, avec plus de 2mol. NOCI —+ dichloro-2.6 
p-quinone (Rdt 5 %). 

Tribromo-2.4.6 phénol —+ dibromo-2.6 nitro-4 phénol (Rdt 74 %). 

Tritertiobutyl-2.4.6 phénol + hydroxy-4 tritertiobutyl-2.4.6 hexa - 
diène-2.5 one-1 (°) (Rdt 77 %) et traces de ditertiobutyl-4.6 o-quinone. 

Pentabromophénol, avec plus de 2 mol. NOÛI -> tétrabromo p-quinone 
(Rdt 10 S). 

Pentafluorophénol, avec plus de 2 mol. NOCI + tétrafluoro p-quinone 


(Rdt 15 %) (*). 


RÉACTIONS EFFECTUÉES À —+ 1300. 


o-nitrophénol — dinitro-2.4 et trinitro-2.4.6 phénol. 

Dinitro-2.6 phénol + trinitro-2.4.6 phénol. 

Nitro-2 R-4 phénol —+ dinitro-2.6 R-4 phénol (R=Br, CINO:). 

Le résultat obtenu avec le pentachlorophénol présente un intérêt par- 
ticulier parce que le rendement en tétrachloro-0o-quinone atteint 81 % 
en une seule opération, ce qui fait de l’action du chlorure de nitrosyle 
sur ce phénol un excellent procédé de préparation de la tétrachloro-o- 
quinone. Ce rendement est nettement supérieur à celui que fournit l’oxy- 
dation par un grand excès d’acide nitrique à 68 % d’une suspension de 
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pentachlorophénol dans des dérivés chlorés du méthane, dans le nitro- 
méthane ou dans la ligroïne légère, à une température de 30 à 60° (°). 


(*) Séance du 5 février 1968. 

() HN. BuNGE, Chem. Ber, 4, 1871, p. 280. 

() W. À. TILDEN, J. Chem. Soc., 27, 1874, p. 851. 

(*) Sozvay Process Co. et W. W. MoyEer, U.S. P. 2.074.127, F 

() H. H. Hopeson et E. A. C. Croucx, J. Chem. Soc., 1943, p. 221. — J. GASPARIC, 
Zeit. anal. Chem., 19, 1964, p. 276. Coll. Czech. Chem. Comm., 29, 1964, p. 1374. 


(5) R. LEY et E. MuLLER, Chem. Ber., 89, 1956, p. 1402. 

(“) L. DENIVELLE et CHESNEAU, Comples rendus, 254, 1962, p. 1646. 

() A. L. RocxziN et Dow. CHEM. Cy, U.S. P. 2.920.082, 1960. — WHEN-HSUAN 
CHANG, J, org. Chem., 27, 1962, p. 2921. 

(") Le nombre de molécules de NOCI se rapporte à une molécule de phénol. Lorsque 
ce nombre n’est pas indiqué, il s’agit de 2 molécules de NOCI. 


(Conservaloire National des Arts et Méliers, 
Chaire de Chimie lincloriale, 
292, rue Saint-Martin, Paris, 3°.) 


C. R., 1968, 1er Semestre. (T. 266, N° 7.) L Série C — 31 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cyclisation lors d’une réaction de Friedel-Crafts; 
synthèse d’a-chlorocyclopenténones conjuguées. Note (*) de MM. GÉrar»- 
JEAN MarrTix, HENRI Duranp, GÉérarp Daviaup et MM€ MaryvonnE Marin, 


présentée par M. Henri Normant. 


Nous mettons en évidence une cyclisation lors de la formation d’alcényl f-chloro- 
vinylcétones. Cette synthèse ouvre une voie d’accès rapide et de rendement satis- 
faisant à une série d’alcoyl-chloro-5 cyclopenten-2 ones-1 non décrites dans la 
littérature. Ces composés sont susceptibles d’exister sous deux formes diastéréo- 
isomères. Leurs constantes physiques et les paramètres de CRrOmALOSEApRIE et 
résonance magnétique nucléaire sont donnés. 


L'action de l’acétylène sur les chlorures d’acide en présence de chlorure 
d'aluminium conduit avec de bons rendements aux 8-chlorovinylcétones : 


RCOCI+IIC=CH ““* RCOCIH=CIHCI. 

La réaction étudiée par Cornillot et Alquier (') pour R— CH, a été 
étendue à de nombreux chlorures d’acides et alcynes (*). C’est ainsi que 
Kotchetkov (*) a utilisé des chlorures d’acides éthyléniques pour obtenir 
les alcényl B-chlorovinylcétones (1) 


R(R') C=C(R”) CO—CIH=CHCI. 
(1) 


Nous avons tenté de préparer les composés décrits par Kotchetkov 
pour les opposer, en tant que vinylogues de chlorures d’acides, à des 
organocadmiens (‘}. Or, nous avons constaté que dans le cas de 
R(R”) C=C(R”) COCI(R = H}) les cétones attendues ne se font qu’en 
très faibles quantités. La majeure partie du mélange réactionnel est cons-. 
htuée par le produit de cychisation (IT) : 





Les constantes physiques de .ces cyclopenténones sont très voisines de 
celles des chlorovinylcétones mais la résonance magnétique nucléaire 
(R. M. N.) nous a permis de les identifier sans ambiguïté. Lorsque R’ H, 
les stéréoisomères théoriquement prévisibles sont observés. 

Si R et R’ sont différents de H, la cyclisation ne se produit pas et l’on 
obtient alors le produit normal de Kotchetkov. 
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La cyclisation que nous observons au départ d’acétyléniques permet 
d’obtenir les chloro-5 cyclopenten-2 ones-1 substituées en 4 ou 5 par des 
groupements alcoyles, dans des conditions satisfaisantes (Rdt 4o à 70 %) 
De tels composés dont la réactivité chimique est intéressante (*) n’ont 
pas, à notre connaissance, été signalés dans la littérature, Seule, la bromo-5 
cyclopentène-2 one-1 a été préparée par des méthodes différentes {(°}, (*)1. 

Lorsque R—R’=H et R'’=CH,; on obtient un mélange qui 
contient 80 % de chlorocyclopenténone et 20 % de chlorovinylcétone, 
Par contre, ss R=R'=H et R’=CH, on obtient la chlorocyclo- 
penténone pure. 

TABLEAU I. 
Constantes physiques de quelques chlorocyclopenténones, 


R, M. 2.4 

É : | er Rdt  dnph 
R:. R'.  (°CImmHg). nèt. d. calc. tr. (9%) (Fe) 1130,  T130 
H CH; 76/1» 1,4895 1,190 32,12 32,00 65 114,5 952 1389 


CH: H () 88/16 1,4945 1,145 32,12 33,60 45 116,5 920. 1471 
: : | 1016 1422 

CH: CH; (*) 97/75 1,4830 1,110 36,74 37,40 50 95 1036 1440 
H H 91/18 1,506 1,2160 28,24 27,50 40 142 864 1255 
(*) Mélange de deux stéréoisomères; 11*° et [}*° représentent respectivement les indices 
de Kovats (ÿ) sur « Apiezon » et « Emulphor » en chromatographie en phase gazeuse : 
colonne longueur, 5,5 m; diamètre, 2,2 mm; «chromosorb P » (9 = 175-235 p) lavé aux 
acides et traité au diméthyldichlorosilane; imprégnation, 6 %; gaz porteur, azote; détec- 
tion, ionisation de flamme; débit, 10 em* (mn); injection, 0,2 ml; « Aerograph 1520 »). 


L'étude du mécanisme de formation de ces chlorocyclopentènones est 
en cours. 

Les analyses centésimales sont correctes mais elles ne sont pas signi- 
ficatives puisque les composés (1) et (II) ont même formule brute. 
. PARAMÈTRES KR, M. N. — Les déplacements chimiques et couplages 
sont rassemblés dans le tableau II. 


TABLEAU II. 
. Paramètres R. M. N. 


No. R°. R”. ô», O:t. 8. GR’) GC. Jos. Jus Jas(**). Jin. Ji. 

1 H CH; 6,23 9,97 3,20 3,10 1,61 6,1 2,70 2,920 90,0 <O,3 
| : C7) 

2 CH. À 6,20 7,66 3,02 1,22 3,92 6,0 2,25 2,00 7,35 : 3,0 

(B 6,30 9,67 3,32 1,32 4,53 5,40 92,70 2,4 7,4 6,45 

A 5,99 7,61 3,32 1,21 1,47 6,1 2,6 2,0 7,50 <0,3 

RON TR Rs 

4 H H 6,23 7,82 2,89 3,11 4,35 6,1 2,65 2,95 ou. 2,75 

() (+) | 6,65 


e 


(*) Proton en cis par rapport à CL 

(“*) Cette constante est vraisemblablement négative (°). 

(***) Constante de couplage négative entre protons géminés. 

Les déplacements chimiques sont exprimés en parties par million par rapport au T. M.Ss. 
et les constantes de couplage en hertz. Les spectres ont été enregistrés à 60 MHz sur 
appareil « Varian A 60 A ». Le spectre ABXY du composé 1 a été interprété au moyen 
du programme LAOCON3 ('°) utilisé sur « CDC 3600 » (C. N. R. S.). 
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Dans les composés 2 et 3 les spectres R. M. N. font apparaître deux 
stéréoisomères. Lorsque R’— IT le couplage J,; est de 3,0 Hz dans 
l’isomère le plus abondant (80 %) et de 6,45 Hz dans l’autre isomère. 
Les angles dièdres constitués par liaisons CH,,, et CH,:, étant voisins 
de 120 et 0° dans les isomères trans et cis, le plus grand couplage est 
vraisemblablement associé à la disposition coplanaire. La cyclopenté- 
none-(2) est donc en majorité de structure trans. On constate dans 
ce composé que le remplacement, en cis du proton 5, de H par CH; entraîne 
un déplacement de à; vers les champs forts plus important que le dépla- 
cement de à, provoqué par le remplacement en cts, de H par Cl. Or, dans 
le composé 3 le déplacement Ô, de l’isomère le plus abondant (3A) est 
situé vers les champs faibles, 1l est donc vraisemblable que cet isomère 
possède une configuration cts des méthyles. Cette interprétation est 
renforcée par l’observation d’une similitude des eflets de solvant sur les 
stéréoisomères d’égale abondance. En effet, la dilution dans C; H, entraîne 
notamment un déplacement vers les champs forts de 6,(CH.), de l’ordre 
de 0,42-0,43.10° dans les isomères 2 A et 3 A, et de l’ordre de 0,25-0,28.10° 
dans les isomères 2B et 3B. 


(*) Séance du 29 janvier 1968. 

(*) A. CorRNiILLOT ct R. ALQUIER, Comptes rendus, 201, 1935, p. 837. 

(*) Mise au point sur les chlorovinylcétones : A. E. PoriLAND et W. R. BENSON, Chem. 
Rev., 1965, p. 161. 

(*) N. KoTcHETKOv, A. féoRuR et B. GorrTikH, Izv. Akad. Nauk Otd. Khim., 555 KR, 
1950, p. 1053. 

() G. J. MARTIN, Ann. Chim., 4, 1959, p. 541. 

(5) E. Kovars, Ilelv. Chim. Acta, 41, 1958, p. 1915. 

(5) G. J. MARTIN et G. DaAviauD, Travaux en cours. 

(5) K. HArNER et K. GorrAsH, Angew. Chem., 72, 1960, p. 781, Ber., 94, 1961, p. 2909. 

(#) GC. H. DE Puy, B. W. PoNDER et J. D. FIiTzPATRICK, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 3508. 

(°) E. W. Gargisc, J. Amer. Chem. Soc., 20, 1964, p. 5561. 

(!°) S. CASTELLANO et À. À. BoTHNER-BY, J. Chem. Phys., 41, 1964, p. 3863. 


(Laboratoire de Chimie organique physique, Faculté des Sciences, 
B. P. n° 1044, Nantes, Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Propriétés des caroténoïdes chloroplastiques : réaction 
de la siolaxanthine et du chlorure d'aluminium. Note (*) de MM. Bernarn 


MonTEs et CLaune Costes, présentée par M. Georges Champetier. 


A faible concentration (10% M), lorsque violaxanthine et AÏCI; sont en proportions 
sensiblement équimoléculaires, la violaxanthine est isomérisée en auroxanthine. 
Lorsque la concentration en AlCI: est 100 fois plus forte que celle en violaxanthine, 

_la solution présente une large bande d’absorption à 655 nm correspondant à la 
formation d'un composé dont la structure hypothétique est proposée. 


La propriété la plus caractéristique des époxycaroténoïdes in vitro est 
de réagir avec les acides protoniques (Karrer, 1945) (‘). Nous avons obseivé 
que la violaxanthine (3.3/-dihydroxy-5.6-5’.6’-diépoxy-B-carotène) en 
solution dans l’éthanol à 96° réagit spontanément avec AICI;, acide par 
lacune électronique. À notre connaissance ce type de réaction n’a jamais 
été décrit; seuls Yamamoto, Chichester et Nakayama (1961) (*) ont rapporté 


l’existence d’interactions à l’état solide, sous vide et à chaud entre la 
violaxanthine et IlgCl.. 


1° Pour cette étude, nous avons d’abord enregistré, entre 350 et 800 nm, 
les variations du spectre d'absorption de la violaxanthine en fonction du 
temps et en présence de concentrations croissantes d’AIC];, exprimées par 
le rapport des molarilés : AlCI,/violaxanthine. Lorsque ce rapport est 
voisin de 1, on constate que la famille de spectres obtenue en fonction 
du temps (fig. 1) présente un point isobestique à 405 nm et qu’il n’existe 
pas d’absorption au-delà de 500 nm. 


Lorsque ce rapport est voisin de 100 on constate, par contre, que la 
famille de spectres obtenue présente deux points isobestiques respecti- 
vement à 365 et 498 nm, et qu'il apparaît une large bande d’absorption 
dont le maximum est situé à 655 nm (fig. 2). 


L'existence de deux types de points isobestiques permet de postuler la 
formation de deux composés définis. 


Dans le premier cas nous avons obtenu l’auroxanthine (370,5, 4or,5 
et 425 nm); dans le second cas il y a formation transitoire d’auroxanthine 
puis d’un composé bleu présentant un large pic d'absorption à 655 nm. 


20 Nous avons ensuite étudié la cinétique de la disparition de la vio- 
laxanthine dans des solutions contenant des quantités différentes d’ AICI;, 
de rapports molaires compris entre 1 et 100; pour cela, nous avons enre- 


+ 


gistré la variation de densité optique à 442 nm, en fonction du temps. 


Nous avons constaté qu’il existe une relation linéaire entre la vitesse 
initiale de réaction et la concentration en AlCI, tant que le rapport des 


$ ee 
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molarités reste inférieur à 10. Nous avons confirmé ce résultat en mesu- 
rant la densité optique à 442 nm d’une gamme de violaxanthine et d’AICI; 
dont le rapport des molarités variait de façon continue. 

Nous en déduisons que la réaction débute par l'attaque d’une molécule de 
violaxanthine par uNE molécule de AICI:. 


DO. 44] 


DO. 427 441 470 
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Fig. 1. Fig. 2. 
Variation, en fonction du temps, 
du spectre d’absorption de solutions de violaxanthine et d’AICI; 
dans l’éthanol à 960 à 250C. 
—-—— Violaxanthine pure. 


Fig. 1. — 145 molécules de AICI; pour 100 de violaxanthine. 
Courbes : 1, après 1 mn; 2, après 15 mn; 3, après 30 mn; 4, après 120 mn. 
Fig. 2. — 14 5oo molécules de AICI; pour 100 de violaxanthine. 


Courbes : 1, après 15 mn; 2, après 30 mn; 3, après go mn; 4, après 110 mn. 


Il est vraisemblable que cette attaque électrophile a lieu sur l’oxygène 
époxydique. Cette réaction est lente : elle limite en général la vitesse 
globale de réaction (Parker et [saacs, 1959) (*); elle justifie la cinétique 
d'ordre 1 observée par rapport à AICI.. 





O 
ai ae 


QD. 
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L'ouverture du cycle époxydique consécutive à cette attaque, ferait 
donc intervenir les formes limites (I) et principalement (IT). 

L'existence d’un carbocation en 6, et non en 5, est conforme, d’une 
part à la règle de Markovnikoff (1895) (*), d’autre part à l’existence d’effets 
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stériques d’encombrement qu’il est possible de constater sur modèle 
moléculaire. 

La formation d’auroxanthine (3.3/-dihydroxy-5.8-5".8'-diépoxy-f-caro- 
tène) résulterait du réarrangement intramoléculaire du carbocation (Il) : 
il suffit pour cela qu’il y ait rabattement (III) des doublets du système 
polyénique adjacents au site d'attaque. Le même mécanisme est sufi- 
sant pour expliquer l’isomérisation du second cycle époxydique à l’autre 
extrémité de la chaîne 





30 Les réactions de la violaxanthine avec AlCI,, acide à lacune électro- 
nique, sont donc formellement semblables à celles qui ont lieu en présence 
d’acide protonique et en particulier de HCI (Karrer, 1945) (‘). En présence 
de HCI cependant 1l est nécessaire d’avoir des rapports de molécularité 
beaucoup plus élevés. De plus, on n’observe pas la formation de points 
isobestiques analogues à ceux de la figure 2; la transformation de 
l’auroxanthine intermédiaire est donc beaucoup moins spécifique. 

Ce dernier résultat nous conduit à supposer que l’action de AICI, sur 
l’auroxanthine fait intervenir l’acide complexe H, AICI,OH (Nenitzesco 
et coll., 1955) (*). Il y aurait activation en présence d’eau et oxydation 
selon le schéma : ‘ 


CH, CH, CH 





(IV) _) 


La formation d’un ion oxonium dans un cycle en « du système polyénique 
pourrait expliquer la large bande à 655 nm : la structure de ce chromo- 
phore est voisine de celle des cyanines qui présente une intense absorption 
dans le rouge. Ce type de réaction offre un double intérêt : 

— il permet l'identification spécifique et aisée d’époxycaroténoïdes; 

— il montre que certaines variations simultanées d’absorption observées 


o 
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dans les chloroplastes dans les parties rouge et bleu du spectre, pourraient 
être le fait de réactions d’époxycaroténoïdes. 


Ces hypothèses seront discutées dans une prochaine publication. 


*) Séance du 8 janvier 1968. 


) 
) P. KARRER, Helv. Chim. Acla, 28, 1945, p. 474-475. 

) V. MARKOVNIKOFF, Comples rendus, 81, 1875, p. 728-730. 
) C. 

) 


| 
1 D. NENITZEScO, M. AVRAM et E. SLIAM, Bull. Soc. Chim. Biol., 1955, p. 1266-1271. 
R. E. PARKER et N. $S. Isaacs, Chem. Rev., 59, 1959, p. 737-799. 

(5) H. Y. YaAmMAMoToO, C. O. CrrIcHESTER et T. O. M. NAKAYAMA, Anal. Chem., 12, 
1961, P. 1792-1793. 


( 
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(École Nationale Supérieure agronomique de Grignon, 
Laboratoire de Chimie biologique, I. N.R. AÀ., 
Thiverval- Grignon, Yvelines.) 


s 
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NOTES DES MEMBRES OÙ CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Différents états du système eau-carbone. Cas des 
graphites poreux. Note (*) de MM. FnRançois-Mlicuez Lan. ct Yves 
LAFrARGUE, présentée par M. Francis Perrin. 


L’adsorption d’eau sur du graphite à 25°C dépend de la géométrie de l’échantillon, 
ce qui est dû à une condensation capillaire sur la périphérie. Une pression de gaz 
inerte en favorisant cette condensation provoque l’apparition de liaisons eau-graphite 
L’adsorption-désorption n’est totalement réversible que jusqu’à 120°0C. Aux tempé- 
ratures plus élevées, une forte proportion d’eau est irréversiblement fixée. 


Nous avons continué l’étude entreprise par F. M. Lang et H. Goenvec (') 
relative à l’adsorption-désorption de l’eau sur le carbone. Les résultats 
obtenus nous ont permis de préciser le rôle de la géométrie de l’échan- 
tillon. Le carbone utilisé est du graphite nucléaire purifié par chauffage 
à haute température (°). 

4. F. M. Lang et H. Goenvec (‘) ont montré que la quantité d’eau 
désorbée à 750C dépendait de la taille de l’échantillon; nous avons repris 
ces expériences mais en cherchant à déterminer les quantités adsorbées. 
Nous avons fait varier dans l’air P/Ps (") de 10° à 6.107‘ et mesuré le gain 
de poids qui est plus faible pour. un échantillon de 30 X 30 X 30 mm que 
pour un échantillon de 10 X 10 X 10 mm. 

. Dans ces derniers, ce gain de poids excède très nettement ce qu’il est 
possible d'admettre, d’une part en tant que volume gazeux dans les pores, 
d’autre part, en tant qu’adsorption «4 multicouche »; ceci implique donc 
l'existence d’eau condensée. Un équilibre stable est atteint au bout de 10 h, 
la prolongation à 1000 h du traitement à l’air humide n’apporte pas de 
variations de masse caractéristiques (test en t négatif). 

Pour interpréter ce résultat, nous avons été amenés à envisager un 
processus de pénétration de l’eau en trois étapes. 


a. Phase d'initiation : Le temps de latence observé avant toute augmen- 
tation de poids mesurable justifie cette étape, durant laquelle il se for- 
merait ou s’oxyderait des complexes de surface (*). 


b. Phase de diffusion : L’eau pénètre ensuite dans le graphite en suivant 
un processus obéissant à la loi de Fick. Il en découle un gradient de concen- 
tration de l’extérieur vers l’intérieur de l’échantillon. 


c. Phase de condensation : Dès que la concentration en vapeur d’eau 
dépasse une certaine valeur de P/Ps (valeur comprise entre 0,4 et 0,6 
pour le graphite utilisé) il apparaît une condensation capillaire dans les 
micropores, conformément à la loi de Kelvin; celle-ci, grâce à l’élévation 
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locale de pression qu’elle provoque, favorise l’apparition des liaisons eau- 
graphite. Dans le cas de l’expérience précédente, cette condition n’est 
satisfaite que sur la périphérie de l’échantillon ; en conséquence, la quantité 
relative d’eau adsorbée décroît quand la taiile de l’échantillon croît. 
Dès l’apparition de la condensation capillaire sur une épaisseur (e) de 
l'échantillon, 1l se produit un elfet d” « inhibition » qui empêche le phéno- 
mène d’évoluer avec le temps. En effet, l’eau est très fortement, fixée par 
condensation capillaire dans les micropores (r < 100 À) et si l’on admet 
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Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. 1. — Désorption thermique par un courant d’argon. 


Fig. 2. — Cinétique du dégazage (9009 = C — 10—# Pa.). 


que ces micropores constituent la liaison indispensable entre les gros 
pores [ce qui a été mis en évidence par Gregg (*)] on comprend que l’évo- 
lution future du système, vers une concentration homogène en eau, ne 
se fait que par dilfusion au travers d’une couche d’eau liquide fortement 
fixée; ceci se traduit par un équilibre entre l’adsorption et la désorption. 
Le blocage des pores par condensation capillaire peut encore être mis en 
évidence par les expériences de P. Magnicr qui consistent à faire passer 
de l’eau liquide au travers d’un morceau de graphite (*). Au bout d’un 
certain temps, l’eau ne traverse plus, ce qui indique bien un blocage du 
réseau de pores. 

2. Cette fixation d’eau irréversible par condensation capillaire est égale- 
ment mise en évidence dans l’expérience suivante : on balaye des échan- 
tillons de graphite par un courant d’argon sec (moins de 0,2 ug de H:0 
par litre) dont on mesure la teneur en eau après balayage. On construit 
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ainsi l’histogramme des quantités d’eau dégagées, en fonction de la tempé- 
rature (fig. 1) et pour une pression donnée d’argon. On constate que la 
quantité d’eau désorbée décroît quand on augmente la pression d’argon. 
D'autre part l’action de la pression est irréversible : l’eau désorbée en 
moins ne se retrouve pas par détente, mais uniquement par combinaison 
d’une détente et d’une augmentation de température. La pression du gaz 
inerte contribue à maintenir dans les pores une certaine quantité d’air 
dont la concentration en eau est voisine de 15 ml/l. Sous 2 bars, la valeur 


de Ps correspond à une concentration de 15 ml/l, la condition P/Ps > 0,5 
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Fig. 3. — Isobare d’adsorption d’eau (18 torr). 


se trouve ainsi satisfaite et la condensation apparaît. L’augmentation de 
pression aggrave ce phénomène car la concentration maximale en vapeur 
d’eau diminue (elle passe à 2 ml/l à 20 bars). 


3. EXPÉRIENCES A LA THERMOBALANCE. — [Nous avons oxyde par de 
l’air humide à 6200C un échantillon jusqu’à obtenir une perte de poids 
de 5 % environ. Des expériences préliminaires (*) nous ont montré que 
dans ces conditions, une oxydation ultérieure n’altère que fort peu la 
surface B. E. T. de l’échantillon et le laisse ainsi sensiblement égal à lui- 
même pour un certain nombre de manipulations. Nous avons ensuite 
dégazé cet échantillon à 95o°C sous une pression inférieure à 107* Pa. 
La désorption des produits de réaction (CO, O:, H:, CO:, CH...) suit 
la loi d'Elovich (fig. 2 1). Ce dégazage permet d’obtenir un solide ne 
contenant que des traces de gaz adsorbés constitués principalement 
de H, (*). Après refroidissement sous vide, on expose l’échantillon à l’action 
de la vapeur d’eau seule à 250C (P/Ps = 0,9). La quantité d’eau adsorbée 
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est de 950.10 * g.g"!, On redégaze ensuite comme précédemment (fig. 2 IT) 
et bien que la composition des produits dégazés soit voisine, la désorption 
ne suit pas la loi d’Elovich, ce qui montre qu'il ne s’agit pas d’une simple 
diffusion, mais également d’une action sur le graphite. La désorption se 
fait avec deux paliers, cc qui pourrait être le signe de l’existence de deux 
types de sites d’adsorption d’énergie différents. La répétition de cette 
expérience à diverses températures sous une pression d’eau de 18 torr, 
nous permet de construire un isobare tant par adsorption que par désor- 
ption qui laisse apparaître trois zones (fig. 3). 

a. 0 < 1200C : eau réversiblement fixée, présentant une faible énergie 
d'activation. 

b. 0 > 3000C : eau fortement fixée, avec une énergie d’activation beau- 
coup plus grande, l’adsorption d’eau se fait en deux étapes, comme dans 
le cas de la désorption précédente. 

c. 120 € Ü << 3000C : zone de pseudo-équilibre entre les deux formes 
précédentes. 

L'existence d’au moins deux types de sites sur le graphite est ainsi 
mise en évidence. 


* 


(*) Séance du 18 décembre 1967. 
(!) F. M. LANG et H. GoENvEC, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1820. 
() F. M. LanG et P. MAGNIER, The action of O: and CO. al pressures grealer than 100 mbars 
on pure carbon, Chemistry and Physics of Carbon, P. L. WALKER, vol. 3, M. Dekker 
Inc., New-York, 1967, p. 121-209. 

() M. M. DuginiN, Chemislry and Physics of Carbon, vol. 2, p. 51. 

(5) S. J. GREGG, The surface chemisiry of solids, Chapman-Hall Ltd, 1965. 

(5) P. MAGNiIER, Communication privée. 

(") P, pression de la vapeur d’eau à la température Ü considérée; Ps, pression maxi- 
male de la vapeur d’eau à température D. 


(Centre d'Etudes Nucléaires de Saclay, 
‘ | : B. P. n°2, Gif-sur-Yvelte, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les constantes diélectriques et les écarts par rapport 
à l’idéalité diélectrique de quelques mélanges hydroorgañiques. Note (*) de 
M. René Reynaun, présentée par M. Georges Champetier. 


Les constantes diélectriques D et les écarts à l’idéalité diélectrique (DE = D — D) 
sont déterminés à 25° pour les mélanges eau-tétraméthylènesulfone et trois systèmes 
binaires eau-amide. Pour les systèmes eau-DMF et eau-DMSO, on montre que, si 
l’on calcule Di en utilisant les volumes molaires partiels, on peut retrouver à l’aide 
de DE les concentrations liées à des structures privilégiées correspondant à des 
extrémums de diverses propriétés physicochimiques. 


On a déterminé à 259 les constantes diélectriques D des solvants eau- 
tétraméthylènesulfone (TMS), eau-diméthylformamide (DMF), eau-N-n- 
butylacétamide (NBA) et eau N-méthylpyrrolidone (NMP) à l’aide d'un 
appareil du type DKO3 de W.T. W. (« Wissenschaftlich-Technische 
Werkstätten ») (fréquence : 1,8 MHz). | 

D étant fonction des propriétés électriques des molécules, l’existence 
d'interactions entre les diverses espèces moléculaires d’un mélange doit 
se traduire par des écarts à l’idéalité diélectrique. On a donc évalué la 
fonction d’excès D°— D — D“, D“ étant calculé à l’aide de l’expression 
simplifiée de Decroocq (‘) : D“— D, Y;+ D: Y. (I), D:, D: désignant 
les constantes diélectriques des constituants 1 et 2 et Y,, Y. les fractions 
en volume. [Dans l'établissement de la relation (1) la contraction est supposée 
négligeable (*) de sorte que les Ÿ seront identifiés aux fractions en volume 
avant mélange|. | 

On a obtenu des déviations négatives pour le système eau-NBA et 
positives pour les trois autres. La variation de Di, est caractérisée par 
une diminution très rapide quand on ajoute un peu d’eau au NBA pur, 
le minimum étant atteint pour 85 % vol. de NBA (X,= 0,45, X, désignant 
la fraction molaire du solvant organique), et par une augmentation quasi 
linéaire jusqu’à l’eau pure. On sait que les amides monosubstitués sont 
associés en chaînes grâce à un type sélectif de liaison hydrogène, lié à la 
configuration trans des atomes d'hydrogène et d'oxygène dans le groupe 
plan —CONH—; elles présentent ainsi des valeurs élevées du facteur de 
corrélation de Kirkwood [ g,,,= 4,84 à 250 selon l’équation de Kirkwood 
si l’on adopte by = 4 D (*)}. Aussi nous expliquons la forte diminution 
de Di, observée lors de l’addition d’un peu d’eau à l’amide pur, par 
la dissociation des chaînes moléculaires de NBA. D'ailleurs l’extrapolation 
de D° à partir des milieux riches en eau conduit, pour X,= 1, à D°— — 38, 
d’où D—62,3, ce qui correspond à g—3, valeur plus proche des g 
des amides disubstitués qui ne subissent pas l’association en chaînes 
(gwwr— 1,13 en admettant pour UMyr la valeur 3,86 D). 
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D*> présente un maximum (8,3;) vers 54 % vol. de NMP (X,= 0,18) 
et il en est de même pour Di [(Dius)"*"=3,6] vers 72 % vol. 
de TMS (X;.—0,329), compositions voisines de NMP.4H:0 et de 
TMS.2H,0. 


Eau-NBA. Eau-NMP. Eau-TMS. 





mn 0 
W ("). D‘. D", W. D‘, D, W. D. DE, 
O 78,54 0 10,34 76,3 2,4 13,63 75,54 1,04 
10,10 76,72 — 4,24 20,46 73,8 4,5 26,48 792,35 1,88 
18,21 75,26 — 7,60 30,27 71,0 6,2 38,52 69,00 2,53 
36,88 72,22  —1/,89 40,18 67,8 7,6 50,05 65,42 3,00 
56,37 69,48 —21,89 49,71 64 ,1 8,2; 61,07 61,70 3,36 
76,86 679,70  —27,91 59,86 59,3 8,2 80,19 54,30 3,57 
84,40 68,70 —28,50 64,94 56,6 7,8 90,00 49,83 3,31 
93,42 77,16 — 21,84 80,00 47:7 6,0 95,12 47,03 2,79 
94,80 79,76 —19,59 89,82 40,7 3,7 100 42€) o 
100 100,3 O 94,97 36,6: 2,05 
100 32,2 
Eau-DMF. Eau-DMSO. Eau-ACN. 
a non tien, ne 
W. D. D) V,  Vour D°(). W. D DE,  V,  Vacnx. D'. 
0,915 76,78 2,57 18,07 93,2% 2,36 10 2,4 1,9 18,07 49,41 1,56 
19,98 74,65 4,78 18,07 73,22 â,40 20 4,8 2,53 18,07 49,41 2,03 
29,90 72,00 6,36 18,08 73,05 5,85 30 7,3 2 17,75 951,59 1,97 
39,84 68,92 7,47 18,19 72,70 6,83 40 9,6 1,4 17,68 92,05 1,45 
50,01 64,96 7,76 18,2% 71,71 6,87 50 11,7 0,9 17,57 52,35 1,07 
60,00 60,48 7,40 17,2x 74,81 7,51 60 12,9 0,5 17,47 952,55 0,97: 
67,14 56,73 6,57 16,7 76,2% 7,12 70 13,0 O,1 17,36 92,67 0,4: 
77,42 51,04 5,05 16,44 76,68 5,62 80 11,46 0 16,27 53,42 0,6: 
90,14 43,75 2,85. 15,6: 797,24 3,33 90 7,5 0 17,21 953,03 O,17 


95,00 40,69 1,72 15,4 77:40 1,99 


(*) On désigne par W le poids de solvant organique contenu dans 100 g du mélange 
binaire. 

(’) Valeur obtenue par extrapolation à partir des mesures de Lamanna, Sciacovelli 
et Jannelli (*). 


(‘) Valeurs calculées en adoptant Dir — 37 (). 


Les D à 250 des mélanges eau-DMF ont été déjà mesurées par Douhéret 
et Morénas (*) et nos valeurs sont légèrement inférieures aux leurs. 
Ces auteurs ont obtenu, en évaluant D par D'“= X,D,+ X.D, (IT), 
une variation de Dr en fonction de X, présentant un minimum (— 8,25) 
pour X,= 0,45-0,50, alors que l’utilisation des fractions en volume nous 
conduit à un maximum (7,8) pour Ÿ,= 0,51 (X.= 0,195) [on aurait de 
même à partir des D de Douhéret et Morénas (Diyr)""= 8 pour Ÿ,= 0,51]. 
Cependant le système eau-DMF présentant une forte contraction, 
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nous préférons calculer les fractions en volume en tenant compte 
des volumes molaires partiels de l’eau (V,.) et du DMF (Via) 
Ye X,V./ (XV.+ XVe). Vs et Vour ont été déterminés à partir 
des densités indiquées par Geller (‘). Les nouvelles valeurs de Dj sont 


désignées par Dir. Nous observons un maximum de D vers 
Y:= 0,62 (X,;= 0,27). Comparons cette concentration à celles qui corres- 
pondent à des extrémums ou à des anomalies des propriétés physiques 
à 250 : max. de la contraction rapportée à une mole de solution pour 
X:— 0,262; max. de V, et min. de Vyyr pour X,—0,2; max. de la 
viscosité ñ vers X,— 0,3; anomalies, dans l'intervalle X,— 0,2 à 0,333, 
des variations du rapport C,/C, des chaleurs spécifiques à pression et à 
volume constant, du coefficient de compressibilité isothermique et des 
enthalpies molaires partielles relatives du DMF et de l’eau, calculés par 
[vanova et Geller (*) (qui suggèrent la formation d’hydrates DMF.nH,0 
où n—2 à 4); minimum pour X,— 0,333 de l’enthalpie d’excès AH" 
qui est toujours négative en relation avec l’existence d’un nombre impor- 
tant de liaisons entre l’eau et le DMF; variation linéaire de la pression 
osmotique du DMF en fonction de X,;, excepté dans l'intervalle 0,2-0,333 
où elle présente une forte courbure (*). En conséquence on a pu obtenir, 
en évaluant D" à partir des fractions en volumes déduites des volumes 
molaires partiels, un maximum de Dj; pour une composition qui est 
située dans l'intervalle de concentration correspondant aux extrémums 


de diverses propriétés physicochimiques. 





Douhéret et Morénas (*) ont aussi mesuré D pour les systèmes 
eau-diméthylsulfoxyde (DMSO) et eau-acétonitrile (ACN) et obtenu 
(Duso)"*= 2,65 pour X,;—0,25, (Dx)""——10,6 pour X,— 0,4. 
Les mélanges eau-DMSO avaient déjà été étudiés par Lindberg et 
Kenttämaa (*) qui avaient abouti aussi à un maximum de Di50 (3,1) 
(calculé avec les fractions molaires) pour X;ys0— 0,25, mais avaient 
conclu, du fait de la concordance des minimums de AH", AG* et TAS° 
pour X, voisin de 0,33, que la composition privilégiée était non 0,25 
mais 0,33, résultat qu'ils interprétaient en indiquant que les aggrégats 
formés dans la solution sont principalement du type DMSO.2H:0. Or, 
en évaluant D; par (1) et en utilisant les D de Douhéret et Morénas, 
nous obtenons une variation de D, en fonction de Y,550 présentant 
un maximum (13,2) pour 64 % vol. de DMSO (X,y50— 0,314) et luti- 
lhisation dans (1) des volumes molaires partiels [indiqués graphiquement 
par Kenttämaa ct Lindberg (*)] conduit à un maximum de D pour 
Youso — 0,67, Soit Xpuso — 0,332, de sorte que nous retrouvons à l’aide 
de D° la composition privilégiée (X,— 1/3) qui avait été obtenue 
par Kenttämaa et Lindberg [(°), (*)] à partir des fonctions thermodyna- 
miques d’excès. Nous remarquons en outre que d°= d — d", évaluée à 
partir des densités (d) de Kenttämaa et Lindberg (*), présente un 
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maximum (0,03) pour. X,=— 0,33; de même, les déviations de la linéarité 
pour la viscosité et l'indice de réfraction à 25° sont, selon Cowie et 
Toporowski (‘‘), maximales pour X.=— 0,333. 

Pour le système eau-acétonitrile la substitution de (1) à (II) change le 
signe de D° comme on l’a déjà observé avec les mélanges eau-DMF et 
le maximum de D, est obtenu pour Xyx=— 0,1. L'introduction des 
volumes molaires partiels que nous déterminons à partir des densités de 


Maslan et Stoddard (**) déplace légèrement l’abscisse de ce maximum 
(X;,= 0,12) et crée un maximum plus faible (0,61) pour X,= 0,64, valeur 
correspondant au maximum de Ve et au minimum de V,. Les faibles 
écarts à l’idéalité diélectrique qui sont ici constatés sont bien en rapport 
avec les valeurs de AH" (‘*), partout positives [(AH")"— 201 cal.mol”! 
pour X,=— 0,64] excepté dans l’intervalle o à 0,046 [(AH")""—— 5,4cal.mol”! 
pour X;=— 0,02]. On remarque que la chaleur différentielle de solution de 
l’acétonitrile est maximale pour X;—0,12, valeur qui correspond au 
minimum de celle de l’eau. La viscosité à 20° (!*) présente un écart à la 
linéarité n—(X,n.+ X,m) qui est maximal pour X,—0,12-0,16 et 
minimal vers X,— 0,64. 


(*) Séance du 12 février 1968. 
(') D. DEecroocQ, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 127. 
(@) R.-Y. Lin et W. DANHAUSER, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 1805. ; 
(5) U. LAMANNA, O. ScrACOVELLI et L. JANNELLI, Gazz. Chim. Ilal., 96, 1966, p. 114. 
(‘) G. DouHERET et M. MorENaAs, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 729. 
(5) B. E. GELLER, Russ. J. Phys. Chem., 35, 1961, p. 542. 
(5) T. M. Ivanova et B. E. GELLER, Russ. J. Phys. Chem., 35, 1961, p. 598. 
_ (9 J. J. LINDBERG et J. KENTTAMAA, Suomen Kemistil., 33 B, 1960, p. 104. 


(8) J. KENTTAMAA et J. J. LINDBERG, Suomen Kemistil., 33 B, 1960, p. 32. 
(?) J. KENTTAMAA et J. J. LINDBERG, Suomen Kemistil., 33 B, 1960, p. 98. 
(1) J. M. G. Cowre et P. M. Tororowski, Can. J, Chem., 39, 1961, p. 2240. 
(tt) F. D. MasiaN et E. A. SroppaRD, J. Phys. Chem., 60, 1956, p. 1146. 
("?) A.-L. VIERK, Z. anorg. allgem. Chem., 261, 1950, p. 283. 


(Centre d’ Études et de Recherches de Chimie Organique Appliquée, 
8, rue Henry-Dunant, Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Structure cristalline du graphite des nodules carbonés 
produits par ‘traitement d’une fonte. blanche à goo0C. Note (*) de 
MM. Noeuyen-Ba-Cnann et Enouarp SAncRez, transniise par M. Adolphe 
Pacault. 


Une fonte blanche (‘), formée de cémentite et de perlite, de compo- 
sition parfaitement homogène (C % 2,26), a été traitée à goo0C pen- 
dant 15h. Les nodules carbonés qui s'étaient formés ont été isolés par 
dissolution: du métal dans HCI, suivi d’un traitement par HF (élimi- 
nation de silicium). 

D’après les diagrammes de diffraction des rayons X ee — 1,540 À), 
le carbone obtenu présente une structure qui l’assimile à celle d’un carbone 
prégraphitique : les « raies » O0{ correspondent à une équidistance moyenne 
entre plans graphitiques duos — 3,365 À (degré de graphitation : g = 0,88). 
La présence de raies 112 aussi bien que le profil de « bandes » 10 Z ne 
permettent pas d’assimiler cette structure au type ordinaire des prégra- 
phites, appelés « turbostratiques » (*). 

Nous avons fait l'hypothèse que cette structure était une solution solide 
de graphite hexagonal (séquences ABAB...) et de graphite rhomboédrique 
(séquences ABCABC..) avec prédominance des séquences hexagonales. 
Dans cette hypothèse, les translations horizontales a/3, 2 b/3 sont celles 
d’un graphite parfait mais le signe de ces translations est quelconque de 
sorte que se réalise une séquence du type ABABCACBABC... dans un 
désordre parfait. Nous avons admis que la fréquence statistique des 
séquences hexagonales du type ABA que nous représentons par la valeur 
(1/3 + 26) est comprise entre 1/3 (autant de séquences hexagonales ABA 
que de séquences rhomboédriques ABC) et 1 (o — 1/3, graphite hexagonal 
pur). La figure réciproque d’un tel graphite est représentée par des taches 
de diffraction hkl, avec | — 2 n, seulement pour la condition — k + k — 3n 
(et, de ce fait, le diagramme de poudre fait apparaître les raies 002, 
004, 110, …) et par des lignes de diffraction kkZ lorsque — h+k—3n—+1 
sur lesquelles l’intensité varie d’une façon continue avec Z (et, de ce fait, 
le diagramme de poudre fait apparaître la bande modulée 10 Z qui répond 
à cette condition). Sur ces lignes réciproques, l'intensité varie théoriquement 


de façon que Eee l soit proportionnelle à . 


M (Z) — 1—3c L Ame tO Re LE = (9). 
1—9243cros2nZ+3o 1—6ocos4r£ + ga 


Cette formule nous a permis de calculer le profil théorique de la 
bande 10 Z pour les valeurs de & comprises entre o et 0,30 et, pour chacune 
des valeurs de 0, la déformation du profil qui den de la finesse 
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des cristallites composant les nodules de carbone. Cette déformation est 


peu sensible à la variation de L. (épaisseur moyenne des cristallites dans 
la direction d’empilement des plans) mais beaucoup plus sensible à la 


variation de L, (diamètre moyen des plans graphitiques). 


-- Profil exp. 





è! 22 23 — 6° 
Profils théoriques de la bande 10 Z. 


Le profil de la bande 10 Z enregistrée sur diffractomètre se superpose 
presque parfaitement à une des courbes théoriques calculées, celle qui 
correspond à : 50,05 et L,= 1000 À. 

Ce résultat montre que le carbone obtenu par recuit d’une fonte blanche 
est réellement une « solution solide » non ordonnée mais parfaitement 
cristalline du graphite hexagonal et rhomboédrique (*) et qu’un traite- 
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ment de 15 h à g00°C conduit à un graphite où la proportion de séquences 
hexagonales, dans une suite statistique de plans (A, B, C) est de 60 % 


et le diamètre moyen des cristallites est L, 1000 À. 

On peut suivre la régularisation de la structure de ces cristallites en 
les soumettant à un recuit prolongé à haute température (T > 2 ooo0C) : 
la structure tend vers celle d’un graphite purement hexagonal. 


Recherche effectuée dans le cadre de la KR. C. P. n° 3. 


(*) Séance du 12 février 1968. 

(‘) Le Centre Technique des Industries de la fonderie nous a fourni des échantillons 
de fonte blanche. 

(*) Plans graphitiques parfaits régulièrement équidistants mais ne dérivant plus exac- 
tement les uns des autres par la translation a/3, 2 b/3, c/2 caractéristique de la séquence 
des plans ABABAB... de la structure du graphite hexagonal. 

(5) Les Carbones, Masson, Paris, 1, 1965, p. 87 (P. Marce, Thèse, Bordeaux). 

(*) On sait qu’on peut faire apparaître des séquences rhomboédriques au sein d’un 
graphite hexagonal par broyage prolongé ou par pression unidirectionnelle accompagnée 
d’une rotation (H. GasPparoux, Carbon, 5, 1967, p. 441). On obtient ainsi un mélange 
de graphite hexagonal et de graphite rhomboédrique, en deux phases distinctes. 


(Laboratoire de Cristallographie, 
Institut de Magnéto-Chimie du C.N.R.S., Bordeaux, Gironde. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Mise en évidence d’un équilibre de dismutation de 
l’osmium heptavalent. Note (*) de MM. Jean-Pierre Beaurirs, Nicnez 
Hezun et FErNann CoussemanT, présentée par M. Henri Normant. 


L'étude spectrophotométrique des mélanges d’osmium-VIII et d’osmium-VI, 
par la mise en évidence d’un équilibre de dismutation de l’osmium-VII, permet 
d'interpréter les résultats cinétiques obtenus pour l’oxydation de l’éthanol par 
l’osmium-VIIT. 


Une publication récente montre que l’osmium-VIlT peut apparaître au 
cours de la réduction des osménates (‘). Il apparaît ici que cette forme 
heptavalente est en équilibre de dismutation avec les formes hexavalente 
et octavalente. 

1. ÉrTune sPECTROPHOTOMÉTRIQUE. — La densité optique de mélanges 
d’osmiate de potassium et de tétroxyde d’osmium ne varie pas de façon 
linéaire avec. leur composition. Ceci est illustré dans la figure 1 où l’on 
a représenté, à titre d'exemple, la variation de densité optique D observée 

3 600 À lorsqu’on oxyde progressivement une solution d’osmium-VI par 
l’hypochlorite. On peut rendre compte de l’écart apparent observé en 
admettant l'existence d’un équilibre entre les formes VI, VII et VIII de 
l’osmium : 


K 
(1) 20s-VIT =  Os-VI + Os-NIIT 


Soient a, (a — z) et 2 y les concentrations respectives en osmium total, 
en osmium-VIIT et en osmium VII. Dans l’exemple donné le nombre N 
de méquiv g.1"* d’oxydant ajouté à la solution est lié à ces variables par 
la relation | | 


N—=2{(a—-s+y)=2{(a— x), 


où (a — x) représente la concentration apparente en osmium-VIII. 

En résolvant par rapport à y l’équation d’équilibre (1), écrite à partir 
des notations précédentes 4 Ky*— (a — x — y}(x — y), on montre que la 
fraction d’osmium-VIT présent dans la solution est représentée par une 
fonction du taux de réduction (8 — x/a) indépendante de a, symétrique 
par rapport à l’axe d’abscisse & — 0,5 et maximale pour cette valeur de &. 

Si l’on désigne par e:, e:, e, les coeflicients d’extinction respectifs de 
Os-VI, Os-VIT et Os-VIIT, on peut d’autre part établir la relation suivante : 


(2), E— (20; — é— ex) À 


en appelant e — D/al le coefficient d’extinction apparent du mélange, et 
= es(1—6)+e,ë le coeflicient d'extinction fictif qu’on obtiendrait 
pour un mélange de Os-VIII et Os-VI en l’abhsence de l’équilibre (x). 
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On vérifie sur la figure 2 que la variation de € — e, en fonction de ®& 
présente bien la symétrie prévue pour y/a. En outre, les résultats du 
tableau Î montrent que l’écart maximal (e — e,),,, est bien indépendant de a. 


TABLEAU I. 





Oxydant ou réducteur utilisé. ..... 0: S,O%. CIO-. 

@ a —— ne | 

Osmium total (mM.l-1)......... 1,14 1,71 2,89 1,78 2,56 5,57 
(e — Cv)nux GNM-!.l.cm—1)....... 1,43 1,49 1,53 1,46 1,51 1,50 


La constante de dismutation de Os-VIT peut être calculée si l’on connaît, 
outre € — &, la valeur des coefficients e,, e;, e4. Les deux premiers peuvent 


Densité optique 1=0O,101cm 


meq.lr!'ClO” 





Fig, 1. | Fig. 2. 
Oxydation d’une solution d’osmiate de potassium. 


[OsO;] = 5,57 mM.l-!, [KOH] = 1,045 M.I-! 
@ spectrophotométrie; © cinétique. 


être mesurés directement sur les solutions pures de Os-VI et Os-VIII 
et e; est accessible expérimentalement si on limite la proportion de l’une 
des formes extrêmes (Os-VI ou Os-VIII) à une faible valeur. En effet, 
comme l'équilibre (1) est fortement déplacé, il n’existe plus alors que 
deux espèces en solution. À partir des valeurs e, = 0,308, e;,— 3,39 et 
es = 1,25 MM '.1.cm ‘ et (e—e,),,— 1,5 mM'.l.cm !', on calcule une 
constante d'équilibre de dismutation égale ‘à 0,13. 

2. ÉTUDE CINÉTIQUE (RÉDUCTION DE L’osmiuM-VIII PAR L'ÉTHANOL). — 
L'équilibre de dismutation mis en vidence par spectrophotométrie influence 
la cinétique apparente de la réduction de l’osmium-VIIT par un excès 
d’éthanol (10 à 100 fois la quantité d’osmium). La réaction est suivie 
ampérométriquement à l’aide d’une: micro-électrode de platine tournante 
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TABLEAU IL 


Temps y 

(mn). (WA).  v(HA.mnr!). &, a F(5). k,(mn-1). 
0 30 19 0 0,0 0,00 — 
0,16 27,6 16 | o,08 0,08 0,09 0,57 
0,27 15,5 13,5 0,15 0,14 0,18 0,65 
0,39 24 ti: 0,20 0,18 0,25 0,65 
0,53 22,9 9,99 0,25 0,23 0,34 0,64 
0,69 21 8,40 0,30 0,26 0,44 0,64 
0,89 19,5 7,20 0,35 0,27 0,506 0,63 
1,10 18 6,0 0,40 0,28 0,70 0,63 
1,75 15 3597 0,50 0,30 1,08 0,62 
2,80 12 2,27 0,60 0,28 ‘1992 0,60 
4,80 9 0,11 0,70 0,24 2,84 .. 0,60 
9,25 6 . 0,04 0,80 0,18 5,50 0,60 


Réduction Os-VIII par CH; OH. 

[KOH] = 1,045M.I,  [OsO:]=2,56mM.l,  [C:H;OH] = 33,4 mM.I-. 
polarisée à — 0,3 V par rapport à une électrode au calomel saturée. 
On enregistre la variation d’intensité du courant en fonction du temps. 
Les données de la littérature [('), (?)] montrent que dans ces conditions 
on dose globalement l’osmium-VIl et l’osmium-VIII et nous avons vérifié 
la proportionnalité du courant à cette concentration globale. 

En adoptant les mêmes notations que précédemment l'intensité du cou- 
rant s'exprime donc par 1=2a{(a—z—+y)—2a(a—x), « étant une 
constante correspondant au transfert d’un électron sur la cathode. 

Si l’on suppose que l’osmium-VIIT et l’osmium-VIl sont réductibles 
directement par le coréactif organique et que l’équilibre de dismutation (1) 
s'établit rapidement par rapport au processus de réduction, la vitesse de 
réaction globale, accessible à l’expérience, s’écrit : 

(3) pe LES Doha ane kr 

Les résultats obtenus faisant apparaître une dépendance linéaire de la 
vitesse initiale vis-à-vis de la concentration d’osmium-VIII, on admettra 
que l’ordre par rapport à ce réactif reste égal à 1 en cinétique courante 
(m—1). L’osmium-VII ne pouvant être isolé, les paramètres k; et n 
ne sont pas connus. L’ensemble de nos résultats expérimentaux suggère 
néanmoins que le terme k:y" est négligeable, sinon nul, au moins dans 
les milieux suffisamment alcalins (1,045 M.l-' en potasse). 

Compte tenu des notations déjà explicitées, l’expression de la vitesse 
se réduit alors à 


/ nn” 5: : :.. # - 
' É—=A al 1— Ù — et 1——— l: 
(4) | à ( : à: : 


Par la mesure des pentes des tangentes à la courbe : æ f(t) on peut donc 
connaître la variation de y/a en fonction de ® (tableau IT). Les valeurs ainsi 
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obtenues permettent de recalculer [équation (2)] le terme € — &, et l’accord 
entre les deux séries de mesures indépendantes est satisfaisant (fig. 2). 
L’équation (2) s’écrit également 


Une autre vérification, cinétique cette fois, consiste donc, connaissant K, 
à calculer numériquement l'intégrale 


F(&)= f —"— 
U 


in 

1—C—— 

€ 

puis à s’assurer que les courbes expérimentales : = /{t) obéissent à une 
équation de la forme F(S)=— k,t. Les résultats du tableau calculés 
avec K=0,13, montrent que cette équation est bien vérifiée, au moins 
jusqu’à 80 % d’avancement de la réaction. 

Concrusion. - —  L’étude  spectrophotométrique des mélanges 
d’osmium-VI, VII et VIII montre que ces trois degrés de valence sont en 
équilibre de dismutation en milieu alcalin. 

Les résultats obtenus dans l’étude cinétique de l’oxydation de l’éthanol 
par l’osmium-VIIT s’interprètent en tenant compte de cet équilibre consi- 
déré comme rapidement établi et en admettant que l’osmium-VIT n’est 
pas réductible directement par l’alcool. 

G. Tridot et coll. (') suggèrent que seule la forme complètement dissociée 
de l’acide osménique est réductible en osmium-VIl. Le travail en cours, 
qui fera l’objet d’une publication ultérieure, indique que la constante 
d'équilibre mise en évidence est une constante complexe qui dépend de 
l’alcalinité. On verra qu’on peut en déduire une constante réelle si l’on 
admet que l’équilibre de dismutation fait intervenir uniquement l’ion OsO:.. 


(*) Séance du 18 décembre 1967. 

(!) J. C. Bavay, G. Nowocrocki et G. TriporT, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, n9 6, p. 2030- 
2032. 

(*) J. PÉRICHON, S. PaLous et R. BuvET, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, n° 5, p. 982-988. 


(Inslilul Français du Pélrole, 
4, avenue de Bois-Préau, Rueil-Malmaison, Hauts-de-Seine.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur les variations de la tension superficielle et le tracé 
de la courbe électrocapillaire du cuivre au cours du polissage électro- 
lytique dans l’acide orthophosphorique. Note (*) de M. BEernarp Poinru, 
Mme Denise LarorGuE-KanrzEer et M. ArexanprE LaroRGuE, présentée 


par M. Paul Pascal. 


Nous avons pu tracer la courbe électrocapillaire du cuivre solide et eu déduire 
quelques renseignements sur les grandeurs caractérisant la double couche électro- 
chimique. 


Si l’on ne peut encore facilement mesurer la tension superficielle d’un 
métal solide, on peut en évaluer les variations quand on modifie de façon 
connue l’un des paramètres dont elle dépend. Ainsi nous avons mesuré 
les variations de tension superficielle d’une surface anodique de cuivre 
en fonction du potentiel, au cours du polissage électrolytique de cette 
surface dans l’acide orthophosphorique (*). Nous avons utilisé pour cela. 
une goutle posée sur la surface horizontale de l’anode et projetée, très 
agrandie, sur un écran; nous avons filmé simultanément l’image de la 
goutte ct les A diba ions d’un voltmètre numérique fournissant la diffé- 
rence de potentiel entre l’anode. et une électrode de référence au calomel. 
Le dépouillement des films a ainsi permis de suivre les déformations de 
la goutte en fonction du potentiel du métal. 

Les dimensions 2 R et H de la goutte (fig. 1) étant mesurées, on en déduit 
par la méthode de Mack (*) la valcur de l’angle de cond cn Ü, puis 
la variation de la tension superficielle Y, du métal quand Ü passe de la 
valeur 0, à la valeur 0, par la relation , 


Au — TGS (cos f, — COS 0,), 
Cette relation est déduite de la formule d’Young : 
Yen — Ysu = cs COS 0, 


compte tenu de ce que les termes Yes, Yen et Ys (tension superficielle 
goutte-solution, goutte-mélal, solution-air) sont constants. 

La concentration du bain, la position des électrodes, etc. restant stric- 
tement identiques, nous avons effectué une centaine de mesures dont les 
résultats ont été regroupés sur la figure 2, en portant la tension superfi- 
cielle en ordonnée et le potentiel électrique V en abscisse. La frontière 
du domaine occupé par l’ensemble des points obtenus présente une allure 
parabolique. ; 

Ce résultat expérimental peut s’interpréter à partir de l’équation 
d’adsorption de Gibbs, dont l’intégration conduit à la relation 
2W: 


TM (WE — in)* — es 


mr 


I 
2 
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Yu est l’énergie superficielle en l’absence de charge et correspond au maxi- 
mum de la courbe y(V); n est la surtension; e est l’épaisseur de la double 
couche dont la permittivité est €. Le terme ZW;/S représente l'énergie 
chimique apparaissant dans les domaines de perturbation. Une courbe 
rigoureusement parabolique correspond à £W;— 0, c’est-à-dire pour chaque 
valeur de n à la plus grande valeur possible de y, en supposant e et € 






YeSsolution 


Yom YsM Métal 


0,1 0,5 1 15 M volts 
Fig. 2. 


——,———— Zone d’oscillations de potentiel; 
—------ Zone de perturbations électrochimiques. 


constants. Les points expérimentaux situés à l’intérieur de la parabole 
correspondent à des valeurs de W; non nulles. 

Dans cette interprétation, la frontière d’aspect parabolique de la figure 2 
aurait le sens d’une courbe électrocapillaire classique. La valeur réelle 
de la tension superficielle est inaccessible par cette méthode. Le potentiel 
correspondant au maximum de cette courbe est assez bien déterminé 
et voisin de 0,6 V. Il est supérieur à cette ‘valeur (0,7 à 0,8 V) quand la 
surface de l’anode est orientée vers le haut (cas de la figure 2) et inférieur 
(0,4 à 0,5 V) quand cette surface est orientée vers le bas. Si ce maximum 
a le sens physique d’un maximum électrocapillaire, correspondant à une 
charge électrique superficielle nulle, il doit subir, comme c’est le cas pour 
les courbes électrocapillaires de métaux liquides, des déplacements dus 

C. R., 1968, 1er Semestre. (T. 266, Nr 8.) Série C — 33 
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à la variation de capacité de la double couche électrochimique. Cette 
interprétation justifie la différence observée selon que la position de 
l’anode permet ou non l’accumulation des produits d’attaque, entraînant 
une modification de la capacité. 

La courbe permet d’autre part d’atteindre une valeur approchée de 
l'épaisseur e de la double couche électrochimique considérée comme un 
simple condensateur : 

| _— Ë En)? 
€ Yu 


. Après discussion de la valeur de €, cette expression de l’épaisseur de 
double couche conduit à des valeurs de l’ordre de quelques centaines 
d’angstrôms si la surface active de l’anode est horizontale et dirigée vers 
le haut; et de quelques dizaines d’angstrôms lorsque cette même surface 
est orientée vers le bas. 


(*) 
(1) PoinTu, Thèse Doctorat de Spécialité, Lyon, n° 247, 1967. 
(?) 


Séance du 22 janvier 1968. 
. L. MACK, J. Phys. Chem., 40, 1936, p. 159 et 160. 


B 
2) G 
(Section de Recherches de Mécanique ondulatoire appliquée, 
Faculté des Sciences de Lyon, Rhône 
et Laboratoire d’Électrochimie, 
Faculté des Sciences de Reims, Marne.) 
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ÉLECTROCIIIMIE. — Conductimétrie dans le trichlorure d’antimoine fondu 
à 99°C. Note (*) de MM. Pniuipre TEXIER et JEAN DEssarres, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Une étude conductimétrique, avec des électrodes d’antimoine, de solutions 
de A1CI1; dans Sb Cl: fondu à 99°C, montre que ce composé est un électrolyte fort. 
Le rôle de l’eau, soluté accidentel, est précisé. 


_ Davies, Porter et Baughan (‘), Jander et Swart (?) ont montré que les 
composés (C: H;), CCI, TICI, ... se comportaient, en solution dans SbCl;, 
comme des électrolytes forts. Ils ont effectué des mesures condüctimétriques 
‘à l’aide d’électrodes de platine poli, à des températures et dans des domaines 
de concentrations très différents. 

Nous présentons ici les résultats obtenus avec des électrodes d’antimoine, 
au cours d’une étude par conductimétrie de solutions de TICI, (C: H3): CCI, 
AICI; dans Sb Cl; fondu à 99°C. 

Dans ce solvant, une étude potentiométrique (®) a montré que l’utili- 
sation d’ éscuodes d’antimoine était préférable. à celle d’électrodes de 
platine poli. 

D’après Fuoss et Accascina (*) l'équation limite approchée de conduc- 
tivité est AÀ— A, — (0,682 À, + 42,16) Ve, À ‘est la conductivité équi- 
valente d’une solution d’électrolyte de concentration C; À est lié à la 
conductivité spécifique Y, paramètre expérimental, par la relation 
À = 1000 }/C. 

Les coefficients numériques sont calculés en prenant les valeurs de 
0,0184 poise pour le coefficient de viscosité n et 30,4 pour la constante 
diélectrique de SbCl, à 99°C. 

Nos résultats confirment que (C. H;): CCI et TICI sont des électrolytes 
forts en solution dans SbCl;. Par contre, AICIL, est généralement considéré 
comme un électrolyte faible. Nous avons voulu déterminer la constante 
de son équilibre de dissociation 


AICL+ SbCk = AlCI+ SbCI+ 


par une étude conductimétrique de réactions d'échange de la particule CI. 

Le manque de reproductibilité des résultats nous a conduits à étudier 
l'influence de l’eau, soluté accidentel, sur ces dosages : 

a. INFLUENCE DE L’EAU SUR LA CONDUCTIVITÉ DU SOLVANT ET DES 
SOLUTIONS DE (C6 H;): CCI. — Les solutions de H,0O dans SbCI, ne sont 
pas conductrices (°). L'eau n’influe pas sur la conductivité de solutés 
donneurs de CI comme (C; H;):CCI. 

b. INFLUENCE DE L’EAU SUR LA CONDUCTIVITÉ DES SOLUTIONS DE AIlCI.. 
— Les courbes de la figure 1 montrent que la conductivité équivalente A 
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de AICI: dépend de la concentration d’eau dans la solution. Ces courbes 
présentent des maximums. La position des maximums et la première partie 
de chaque courbe semblent dépendre de la concentration en eau dans la 
solution. Pour les faibles teneurs en eau (courbes 1 et 2)et les fortes concen- 
trations en AICI, (partie des courbes après le maximum) les courbes coïn- 
cident en une droite indépendante de la valeur de la concentration de l’eau. 

c. DosAGE CONDUCTIMÉTRIQUE DE H,0O par AICI,. — La figure 2{(a) 
montre la variation de conductivité y d’une solution de H,0 au cours de 


A (87cm?) 
A= 1000X 
CN . 1 +:[H20[= 5.107°M 
Le” 2 0: 13107ÈM 
SR 2 
se 3 ®: 16.10 M 
N 2 
L 4 A: 8.10 M 
| D re 5 x: . 75.10 M 
(6) : à 6 — : courbe théorique pour une 
O concentration fictive de 
40 na  @ H,0%15x10"2M 
(4) 7 ei o 
y S,. 
& ee 
, / Ne 
e Se 
20 NS 
Fe . 
f\ «A - 
s à “ 
ee /\ Le 
A (&) A 
= l 
d 
0 | 10" 2.10"! 3.107! 4.107! VC 
Fig. 1. — Influence de la concentration en H:0 


sur la conductivité de solutions de AlCl: dans SbCl: fondu à 99°C. 


son dosage par AÏCI,. Avant le point équivalent y ne varie pas et un précipité 
apparaît dans la solution. Après le point équivalent, le précipité se redissout 
et y croît. Nous proposons les schémas de réactions suivants : 

Avant le point équivalent : 


H,O + AICL —+ AIOCI 4 + 2HCI 4 
Après le point équivalent : 
AIOCI 4 + AICL+SbCL = (ALOCI;+ SbCIS). 
La figure 2 (b) correspondant au dosage inverse confirme bien ces équa- 
tions ; 1l convient de remarquer que HCI n’est pas dissocié en solution (°). 


d. INFLUENCE DE L’EAU SUR LE DOSAGE CONDUCTIMÉTRIQUE DE AlCI; 
PAR (C4 Hs): CCI — Si les hypothèses du paragraphe c sont exactes, une 
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solution de AIlCI, et de H;,O aux concentrations respectives Cr et Co 
(Co< Cr/2) dans SbCL doit contenir une concentration C, de (Al:OCb:, 
SbCL). La réaction de dosage par (C H;); CCI, donneur fort de CI", s’écrit 


SbCI++CI- = SbCL. 
Le point équivalent correspond à une concentration C—C de CI 
ajouté. 
Ceci est bien confirmé par les résultats rassemblés dans le tableau I. 


TABLEAU I. 


CMD 5 muets 0,215 0,179 0,091 0,052 0,027 
Co (MD sense aiestuss 0,014 0,071 0,014 0,010 0,010 
Cr Oise rmressaus 0,201 0,108 0,077 0,042 0,017 
| CI- | au point équivalent... 0,204 0,102 0,078 0,041 0,019 


e. DosAGE CONDUCTIMÉTRIQUE D'UN MÉLANGE H:O, (C4 H;)3 CCI 
PAR AICI:. — La figure 2 (c) montre la variation de y au cours du dosage 


X a" cm x100 


A R'cm? A d'après Jander et Swart (2) 
+ nos résultats 
_—.— AE MÉONIQUE: A0=48 Q"'cme 
Âo+42,16) VC 


50 A=A (068 





Fig. 2. 
Fig. 2. 


(a) Dosage de H:0 (4.10—2M) par AlCl; 
(b) Dosage de AlCi: (1,25.10—1M) par H:0; 
(c) Dosage de (C:H;): CCI (1,40.10—M)+ H20 (0,47.10—M) par AlCI. 


Fig. 3. — Variation de la conductivité corrigée À de AlCI; en fonction de VC. . 


par AICI, d’une solution 1,40.107*M en (C. H;), CCI et 4,7.10°M en H,0. 
Nous proposons pour chaque partie de la courbe les schémas de réaction 
suivants : 


(1) HO + AICI — AIOCI $ + 2HCI À x = Cte; 

(2) CI-+ AICL — AICE y 

G) AICI: + AIOCI $ + SbC = (ALOCE + SbCI) À 
AICI+ SbCl = AICI;+ SbCI x 
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Concrusion. — L'interprétation correcte des courbes de la figure 1 
peut maintenant être donnée : la morphologie moyenne de ces courbes 
étant représentée par une courbe théorique 6, on remarque que la partie 
descendante, située à droite, correspond de façon prépondérante à la réaction 
d’ionisation de AICI;; mais la présence d’eau entraîne la présence du 
composé (Al: OCI;, SbCIi) en plus des produits d’ionisation de AlCI:. En 
effectuant une correction permettant .de tenir compte de la concentra- 
tion réelle de AICI, et de son ionisation propre, on obtient la courbe de 


la figure correspondant aux variations de À en fonction de ÿC. 

Elle montre que les solutions de AICI, obéissent à la loi limite énoncée 
ci-dessus jusqu’à une concentration de 107*M. 

AICI, est donc un électrolyte fort dans SbCl; fondu à 99°C. Sa disso-. 
ciation AICI; + SbCI, = AICI + SbCI est totale en solution diluée 
(<107*M). 


(*) Séance du 8 janvier 1968. 
PC) G. B. Porter et E. C. BAUGHAN, J. Chem. Soc., 1958, p. 744. — A. G. DAvrES 
et E. C. BAUGHAN, 1Ibid., 1961, p. 1711. 
() G. JANDER et K. H. SwarT, Z. anorg. allgem. Chem., 299, 1959, p. 252. 
() PH. TExIER et D. BAUER (à paraître). 
() R. M. Fuoss et F. AccascINA, Electrolytic Conductance, Interscience Publishers, Ta 
(5) J. R. ATKINSON, T. P. Jones et E. C. BAUGHAN, J. Chem. Soc., 1964, p. 5808. 


(Laboratoire de Chimie analytique 
de la Faculté des Sciences de Paris, associé au C. N.R.S., 
10, rue Vauquelin, Paris, 5°.) 
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SPECTROCHIMIE. — Observation et caractérisation de nouvelles bandes dues 
à l’émetteur CF;:. Note (*) de MM. Louis Marsieny, JACQUES FERRAN, 
Josepu LEesreron et RENÉ LAGRANGE, présentée par M. Georges Champetier. 


Lors d’un précédent travail, un grand nombre d’émissions ont été signalées, 
dues pour la plupart d’entre elles à l’émetteur CF: ({). Parmi celles-ci, il a été 
possible d’en classer un certain nombre, dont les longueurs d’ondes sont comprises 
entre 2 400 et 3 250 À, selon les schémas préconisés par divers auteurs [(?) à (5)]. 


InrTropucTIon. — Un travail, réalisé précédemment a permis l’obser- 
vation d’un grand nombre de bandes, réparties en trois domaines diffé- 
rents : 2 200-2 400, 2 400-3 250 et 3 250-4 600 À. 

RésuzTaTs. — a. Entre 2 200 et 2 4oo À, les émissions déjà connues 
de la molécule CF (A?2*— X?IT) sont observées [(), (’), (*)]. Sans doute 
se prolongent-elles au-delà de 2 400 À ce qu'il n’a pas été possible de 
vérifier, car elles sont vraisemblablement masquées par les émissions de 
la molécule CF;, celles-ci étant intenses dans cette partie du spectre. 

Quatre bandes floues dues à l’émetteur CF;, dégradées vers les plus 
grandes longueurs d'ondes, sont en outre observées à 2342,3; 2353,r; 2370,5 
et 2 370,8 À. Ces bandes ont déjà été signalées, en absorption seulement, 
par divers auteurs [(*), (*), (°)]. Il est possible de les classer selon les 
schémas préconisés par Venkateswarlu, d’une part, Mann et Thrush, 
d’autre part (tableau I). 


TABLEAU I. 


Venkateswarlu. Mann et Thrush. 
À (mesuré) v (mesuré) — — 

(A}. (cm-—!}. (Di 055 Dis Da). (Di Do 3 Dis Ua )e 
2042 Sécoscse css. (42080 (0,7; 0,0) (0,10; 0,0) 
2399 lisses sss © 42484 (0,8; 0,1) (0,115 o,1) 
2 370% ssesisososs A2LI9 (0,6; 0,0) (0,9; 0,0) 
2,370; Ssssscoses ose 2007 (0,7; 0,1) (0,10; 0,1) 


b. Entre 2 4oo et 3 250 À, de nombreuses bandes sont observées, parmi 
lesquelles certaines présentent une structure K très nette. Outre 
les 57 bandes signalées par Vankateswarlu, il est possible d’observer la 
présence de six fortes bandes, non encore signalées, qui permettent de 
combler les lacunes du tableau schématique préconisé par ce dernier 
auteur. Ces bandes peuvent également se classer dans le tableau de Mann 
et Thrush, en supposant que w, demeure sensiblement égal à 666 cm‘ 
et que p,—=#,=0 (tableau IT). 

Étant donné que : 3Ww/=4w,, il est également possible de classer les 
deux bandes situées à 2 826,2 et 2 065,0 À, avec les nombres (0,6; 0,8) 
et (0,4; 0,9) respectivement, selon Mann et Thrush. | 
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TABLEAU II. 


Venkateswarlu. Mann et Thrush. 
À (A). v (cm-!). (Dis D53 Dir Va): (v{, Ds 3 Dis Da)s 
2020: dsvresueeates 30079 (o,2; 3,2) (0,2; 0,5) 
2005 O,iisssesurrss STES (0,1; 4,2) (0,0; 0,6) 
3000 rsisdssussses 32259 (0,0; 6,0) (0,1; 0,9) 
J'ILOdrossses sms 02081 (0,1; 6,1) (0,2; 0,10) 
BBD Désssssiserese 31017 (o,2; 6,2) (0,3; o,11) 
310080: 31 748 (o,3; 6,3) (0,0; 0,9) 
c. Entre 3 250 et 4200 À. — Les difficultés rencontrées pour classer 


les bandes observées au-delà de 3 250 À ne permettent pas actuellement 
de préconiser une classification valable. Une centaine de bandes ont été 
observées entre 3 250 et 4 600 À, mais il n’est pas certain qu’elles appar- 
tiennent toutes au même système, ni au même émetteur. Certaines seule- 
ment présentent une structure K assez nette. L'analyse de cette structure 
apparente, pour un petit nombre d’entre elles, et notamment pour la 
bande située à 3 650,5 À, conduit à la formule : | 


v = 27 385,7 + 2,31 K° 


dans laquelle la valeur du coefficient numérique de K* est très voisine 
de celle qui a été déterminée par Venkateswarlu, pour la bande située 
à 2 487,8 À (?). 

Ainsi que l’a supposé Ramsay, cette coïncidence montre que la 
molécule CF; pourrait être responsable des émissions situées au-delà 
de 3 250 À (:°), dont le tableau III fournit les valeurs jusqu’à 4 200 À. 


TABLEAU III. 





À (A). 
3 265,4 3 410,8 3 602,2 3798, 1 4 010,0 
3 282,3 3 426,9 3611,3 3 806,7 4 019,8 
3 298,4 3450,4 3 630,6 3 825,9 4 031 (7?) 
3 301,9 3468,2 3 650,5 3 829,9 4 070,5 
3 313,4 3 486,6 3 670,7 3 850,7 4 091,5 
3 320,2 3 504,0 3 689,2 3 902 (?) 4 113 
3336,5 3 520,6 3 696,7 3912,4 4 153,5 
3353,4 3 529, 1 3 709,3 3 921,5 4 195 
3 370,9 3 547,8 3717,1 3 926,0 4 199 
3 374,7 3 567,3 3 737,8 3 947,0 = 
3 388,0 3 576,0 3 757,9 3 968,3 — 
3 392,1 3 585,1 3 778,4 3 989,7 — 


Concrusion. — Le présent travail, réalisé en spectroscopie d’émis- 
sion, confirme certains résultats obtenus précédemment en absor- 
ption [(°), (*), (‘), (°)]. La caractérisation des six nouvelles bandes observées 
a permis de combler certaines lacunes du tableau schématique de 
Venkateswarlu. | 
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Malgré la difficulté de ce travail, un essai de classification des bandes 
situées au-delà de 3 250 À, est en cours; certains résultats pourraient être 
publiés dans un proche avenir. 


(*) Séance du 12 février 1968. 

(*) L. MaARSsIGNY, J. LEBRETON, J. FERRAN et R. LAGRANGE, Comptes rendus, 266, 
série C, 1968, p. 9. 

(?) P. VENKATESWARLU, Phys. Rev., 77, 1950, p. 676. 

(5) R. K. Larrp, E. B. ANDREwS et KR. F. BARROw, Trans. Faraday Soc., 46, 1950, 
p. 803. 

(9) D. E. Man et B. A. Txrusx, J. Chem. Phys., 33, 1960, p. 1732. 

(5) A. M. Bass et D. E. MANN, J. Chem. Phys., 36, 1962, p. 35o1. 
. (6) E. B. ANDREwSs et R. F. BArRow, Proc. Phys. Soc., 64, 1951, p. 481. 

() T. L. PoRTER, D. E. Man et N. AcquisTA, J. Mol. Spectr., 16, 1965, p. 228. 

(6) R. W. B. PEARSE et À. G. GAYDoN, The Identification of Molecular Spectra, Chapman 
and Hall, London, 1963. 

() B. A. Tarusx et J. J. ZWoLENIK, Trans. Faraday Soc., 59, 1963, p. 582. 

(9) D. A. Ramsay, Ann. New York Acad. Se., 67, 1957, p. 485. 


(Laboratoire de Chimie générale et minérale 
du Collège Scientifique Universitaire de Tours, 
Faculté des Sciences d'Orléans, 
Tours-Grandmont, Indre-et-Loire.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Jnfluence de la distribution des tailles des particules 
sur la limite élastique d’alliages durcis par précipitation cohérente et 
ordonnée. Note (*) de MM. Jean-Louis CasracNÉ, Francis LeEcroisey et 


Anpré PiNEAU, présentée par M. Georges Chaudron. 


La limite élastique d’un alliage à base nickel, durci par précipitation cohérente 
et ordonnée de Ni; TiAl (y’}, a été étudiée. Elle passe par un maximum puis décroit 
très lentement avec la taille moyenne des particules. Dans ce dernier domaine, 
l’analyse du mode de franchissement des particules permet de montrer que le 
durcissement n’est dû que partiellement à la précipitation de y’. 


L'étude de la variation de la limite élastique, en fonction de la taille 
des particules précipitées, a été effectuée sur un alliage réfractaire à base 
nickel de composition suivante : 


Nisssssesss 55,3 Al ississe. 2,40 Ferisisssse 0,03 
CT es. ; 18,8 Crises 0,046 Bises 0,006 
Mo 8,8 SI sirets 0,12 D sado es 0,005 
Tissus 1,98 Ph eissass 0,008 Mn..:siss: 0,09 


Cet alliage est durci par précipitation de particules du composé inter- 
métallique Ni,(TiAl) (y). Ces particules sont sphériques, ordonnées et 
parfaitement cohérentes avec la matrice (*). On a fait varier la taille 
moyenne des particules par revenus de 16 h entre 700 et 9000C. Pour chacun 
de ces traitements la distribution de la taille des particules a été déterminée 
sur répliques par extraction, au microscope électronique, par comptage 
de 300 particules. L’une des distributions observée est représentée à la 
figure 1. | 

La variation de la limite élastique à — 1960C est indiquée à la figure 2. 
On constate qu’elle croît rapidement avec la taille des particules puis 
diminue lentement. Il a été montré [(‘), (*)] que le premier domaine (petites 
particules) correspond au cisaillement des précipités par les dislocations 
et le deuxième au contournement suivant le mécanisme d’Orowan (*). 

La décroissance de la limite élastique en fonction de la taille moyenne 
des particules est moins rapide que celle prévue par la loi d’Orowan. 


Cette loi est valable en fait sous certaines hypothèses : 


19 la fraction précipitée f est constante; 

2° toutes les particules sont contournées; 

30 le durcissement est dû principalement aux obstacles représentés 
par les particules de y’. 


19 Des essais de dilatométrie de trempe ont montré que 


0,7 foooc << fo0o°c < 0,9 ec: 
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Ainsi f décroît avec la température, ce qui conduit au contraire à une 
décroissance plus rapide avec la taille des particules. Mais cet effet reste 


faible puisque le durcissement prévu par la loi d’Orowan varie comme \/f. 
Les hypothèses 20 et 30 ne sont pas remplies. 


Véx) 


YV{x) da : proportion de précipités de 
royon compris entre 2cR et (c+d2c)R û 





Fig. r. — Loi de répartition des tailles. 
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Fig. 2. 


Courbe expérimentale (— 196°C); 
séssess Courbe théorique : Orowan; | 
+ —.— Courbe théorique en teriant compte de la répartition des tailles. 


En effet : 

20 la distribution des tailles des particules est assez large (fig. 1), donc une 
partie non négligeable de particules, variable avec leur taille moyenne, 
est cisaillée ; 

30 pour de températures de revenus croissantes on observe une précipi- 
tation de carbures du type M:,C, aux joints de grains comme le montrent 
les micrographies électroniques par microfractographie sur répliques 


d'extraction (fig. 3). 
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Une analyse simple du franchissement des particules faisant appel aux 
deux modes de franchissement peut se faire de la façon suivante : 

Soit n(r) dr le nombre de précipités par unité de volume de rayons 
compris entre r et r + dr. Si nous considérons les précipités répartis au 
hasard dans la matrice, la distribution des rayons des cercles, intersection 





(a) (b) 


Microfractographies sur répliques. (G x 5 000.) 
(a) revenu 16h à 6g960C; (b) revenu 16h à 8980C. 


du plan de glissement de la dislocation et des particules sphériques, est 
représentée par une loi m(s) : 


“n(r) dr 


, Vas 


où m(s) ds cest le nombre de cercles par unité de surface de rayon entre s 
et s + ds. La distance moyenne L entre les obstacles dans le plan étant 
définie par L'N=7+,où N est le nombre d'obstacles par unité de surface, 
la distance moyenne entre cercles de rayon supérieur ou égal à r est donnée 
par | 


à (r) =(f m (s) DE a [ (u) VF du) 


Si = est la tension de ligne de la dislocation et Y l’énergie de domaine 
d’antiphase dans les particules, seuls les cercles de rayon supérieur à un 
rayon critique R.æ</y étant contournés, représentent des obstacles 
efficaces au franchissement par la ligne de dislocation (‘). La distance 


m(s)=2s 


vif 
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moyenne entre obstacles est donc ÀA(R.) et la contrainte de franchissement 
est donnée par 


0%; 1,67T(7) 


[A (Ro) — 27) 


où r est le rayon moyen des cercles dans le plan. Dans cette évaluation 
nous tenons compte du fait que ces obstacles sont répartis au hasard dans 
le plan de glissement en utilisant les résultats de Foreman et Makin (*). 

À partir de la distribution de tailles représentée à la figure 1 on a calculé 
les variations de la limite élastique. On a estimé f = 0,2, R.=— 50 À, valeur 
obtenue expérimentalement et du même ordre que celle prévue théori- 
‘quement avec y = 220 ergs/cm? (*). Le durcissement de solution solide 6; 
est estimé à 5;,% 30 kgf/mm?, valeur moitié de celle obtenue à l’état hyper- 
trempé. | 

De plus, le facteur de Schmidt est pris égal à 1/2. 

Les résultats sont reportés à la figure 2. 

La modification obtenue théoriquement par cette analyse est en meilleur 
accord avec les résultats expérimentaux mais aux forts rayons la décrois- 
sance reste cependant beaucoup plus importante que celle obtenue expé- 
rimentalement. On peut, par conséquent, penser que le durcissement aux 
forts rayons serait dû de façon non négligeable à la précipitation de carbures 
aux joints des grains. 


(*) Séance du 8 janvier 1968. 

(1) J.-L. CASTAGNÉ, J. Phys, suppl. au n° 78, 27, C3, 1966, p. 233. 

(?) J.-L. CASTAGNÉ, A. PINEAU et F. LECRoOISEY, Comptes rendus, 265, série C, 1967, 
P. 1414. 

(5) E. ORowAN, Symposium on internal Stresses in Metals and Alloys, Institute for Metals, 
1948, p. 451. | 

(*) FoREMAN et MAKIN, Phil. Mag., 14, 1966, p. 911. 

(5) J.-L. CASTAGNÉ, À. PINEAU et M. SINDZINGRE, Comptes rendus, 263, série C, 1966, 
p. 1465.. 


(Laboratoire des Matériaux, École des Mines, 
60, boulevard Saint-Michel, Paris, 6°.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Sur les changements de phases des alliages de compo- 
suions voisines de FeSi:. Note (*) de M. JEan-Paur Prron et Me Mamie- 


France Fay, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude par analyse thermique d’alliages fer-silicium contenant entre 64 et 
75 % d’atomes de silicium a permis de préciser la décomposition péritectoïdique 
du composé FeSis à 9860C, ainsi que le domaine d’existence du composé plus 
riche en PEN non stœchiométrique, &. communément appelé Leboïte, entre 955 
et 1220°C. 


La partie riche en silicium du diagramme de phases fer-silicium semblait 
bien établie après les travaux de Phragmen (‘) et de Haughton et Becker (?) 
qui avaient trouvé que le liquidus passait par un maximum de tempé- 
rature (12200C) à la composition de 70,5 at. % de silicium, le point indif- 
férent étant entouré de deux eutectiques : l’un à r2r20C, l’autre à 12080C.. 
Entre ces deux eutectiques une phase € correspondait à peu près à Fe,;Si:. 
Mais à la suite de nombreux travaux dont les plus récents sont ceux de 
Holdhus (*) on avait été conduit à considérer deux phases € (4 stable 
à haute température, Cs à plus basse température) et deux températures 
de transformation, la plus haute placée entre 995 et 9600C, l’autre entre 
960 et gr50C. 

Le présent travail a été entrepris afin de préciser le diagramme de 
phases fer-silicium pour des concentrations voisines de FeSi; (entre 64 
et 7» at. % de silicium) à l’aide de l’analyse thermique différentielle, 
en vue de l’application de FeSi; comme semiconducteur de pouvoir thermo- 
électrique élevé. Les résultats obtenus sont notés sur le diagramme partiel 
ci-joint. | 

Les alliages sont réalisés en fondant par induction au four à haute 
fréquence un mélange de poudres. Le fer à 99,9 % et le silicium de même 
pureté sont, avant fusion, comprimés en pastilles à 4 t/cm° avec une presse 
hydraulique. La fusion s’effectue en quelques minutes. sous un vide de 
10 Ftorr, dans un creuset de silice et donne un hingot de 15 mm de diamètre. 
L’alliage obtenu subit un chauffage sous vide à 8000C pendant 48 h. Un 
échantillon de 600 mg d’alliage est soumis à l’analyse thermique différentielle 
.sous vide. La vitesse d’échauffement est de l’ordre de 360° à l’heure. Les acci- 
dents thermiques marqués sur les courbes d’analyse par échauffement 
sont bien reproductibles. Par contre, au refroidissement les retards sont 
importants et les accidents sont pratiquement impossibles à interpréter. 

Nous avons observé une première transformation à 986 + 20C et jusqu’à 
la concentration de 69,6 at. % de silicium. Le maximum de l’effet thermique 
a lieu pour 66,6 at. % de silicium. Cette composition correspond à la 
réaction 'péritectoïdique : e+ €, FeSi:, la réaction ayant lieu de droite 
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à gauche lors de l’échauffement. € désigne conventionnellement la phase 
cristalline FeSi. 

Une autre transformation ‘est observée à température inférieure, 
955 + 30C et seulement pour des compositions supérieures à 66,6 at. % 
de silicium. Le diagramme de Tamann pour ce phénomène montre un 
maximum à 70, at. % de silicium. Cette composition, identique à celle 


T°C 50 54 Poids % de Si 


; 705at% 
Pro = ne 






1000 


380 


960 


Fe Si2+sSi 
840 


65 70 at % de Si 


Diagramme des transformations de phases au voisinage de FeSi. 


du maximum du point de fusion de &,, 1220°C, correspond à la réaction 
eutectoïdique (= FeSi; + Si, observée dans le sens de formation de &,. 

La transformation à 650°C observé par Serebrennikov et Gel’d [(*), (‘)] 
n'apparaît jamais sur les courbes d’analyée thermique différentielle. 

En définitive nos résultats montrent que C8 est en fait FeSi, et stable 
jusqu’à 9860C. La phase €, est située entre 955 et 12200C dans un domaine 
de composition qui s’élargit notablement lorsque la température aug- 
mente, le solidus et le liquidus étant très proches l’un de l’autre entre 
les deux entectiques de 1212 et 12070C. €, est très stable pour la compo- 


516 — Série CG CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (19 février 1968). 


sition 70,5 at. % de silicium correspondant à son point de fusion maximal. 
La position de ce maximum a été déterminée avec précision par des 
mesures différentielles entre des alliages de composition 70,5 at. # et des 
alliages de compositions voisines. Cette concentration ee 70,5 at. % est 
proche de Ja formule Fe,S1:. 


(*) Séance du 22 janvier 1968. 

(:) G. PHRAGMEN, J. Iron Steel Inst., 114, 1926, p. 397-403. 

(2) J. L. HaucuxTon et M. L. BECKER, J. Iron Steel Inst., 121, 1930, p. 315-335. 
() H. Hozpuus, J. Iron Steel Inst., 200, 1962, p. 1024-1032. 

(*) N. N. SEREBRENNIKOV et P. V. GEL’D, Met. Abs., 23, 1956, p. 422. 

(5) Zbid., p. 537. 


(Laboratoire de Chimie minérale, Faculté des Sciences d'Orléans, 
château de la Source, Orléans, Loiret.) 
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THERMODYNAMIQUE MÉTALLURGIQUE. — Détermination de la pression 
de vapeur de l’étain par une méthode d’évaporation sous vide. Note (*) 


de MM. Marc Onicox et Micuez OLerre, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


La pression de vapeur de l’étain a été déterminée, entre 1371 et 1629°K, par 
une méthode d’évaporation sous vide de type Langmuir. Les résultats obtenus 
conduisent à la valeur suivante de l’enthalpie standard de vaporisation : 


AH, «4, Sn = 71870 + 7o cal/at-g. 


Selon Langmuir [(*}, (?)], la vitesse de vaporisation sous vide V, d’un 
métal est liée à sa pression de vapeur saturante P° par la rélation 
M 


(1) V;= LP: T’ ; 


où T est la température absolue, M la masse des molécules gazeuses du 
métal considéré et L un coefficient qui dépend des unités choisies. 

Si la surface exposée au vide est grande, ou si la pression de vapeur 
du métal étudié est élevée, les molécules vaporisées peuvent, à la suite 
des chocs qu’elles subissent entre elles, être en partie renvoyées vers la 
surface mère et s’y recondenser. Par conséquent, la vitesse d’évaporation, 
c’est-à-dire la vitesse avec laquelle les molécules quittent définitivement 
la surface, est en général inférieure et au maximum égale à la vitesse de 
vaporisation. 

La mesure de la vitesse d’évaporation sous vide a fréquemment servi 
à déterminer la pression de vapeur des solides. Langmuir utilisait pour 
ses expériences des: fils de faible diamètre. La surface ainsi étudiée était 
convexe et son aire était faible, ce qui diminuait la probabilité. des chocs 
entre molécules vaporisées. De nombreux auteurs, qui ont utilisé des 
configurations géométriques moins favorables, se sont contentés de supposer 
que la vitesse d’évaporation était égale à la vitesse de vaporisation, c’est- 
à-dire que le coefficient 

._ Vitesse d’évaporation 
= Vitesse de vaporisation 
était égal à l’unité. 

La prévision par le calcul de la valeur de k est d’une grande complexité 
et les essais effectués à ce sujet (*) reviennent à exprimer l’importance 
relative des divers facteurs pouvant intervenir dans ce calcul sans toute- 
fois parvenir à une véritable représentation numérique. Nous avons pu 
montrer puis vérifier expérimentalement par étude de la vitesse d’évapo- 
ration sous vide du fer pur liquide (*) que le coefficient k était pratiquement 
égal à l’unité, pour une surface d’évaporation circulaire, si 


(2) An > 0,2R, 
C. R., 1968, 1er Semestre. (T. 266, N° 8.) Série C — 34 
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À, représente le libre parcours moyen des molécules dans la vapeur satu- 
rante du métal à la température de la surface mère, R est le rayon de 
cette surface. | 

Il est ainsi possible, si l’on respecte la relation (2), d'accéder à la pression 
de vapeur d’un métal pur par la mesure de sa vitesse d’évaporation 
sous vide. 







° 
Log Pénlatm) 
-3,00 
-3,50 
_4,00 Le 0 ne ne : 
_— Tracé d'après la troisième loi 
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Fig. 1. — Pression de vapeur de l’étain. 


Les données bibliographiques concernant la pression de vapeur de l’étain 
sont en très mauvais accord (‘). Étant donné l’importance pratique de 
ce métal, il nous est apparu souhaitable de déterminer sa pression de 
fapeur à l’aide de la méthode qui vient d’être décrite. Dans l’appareïllage 
que nous avons réalisé à cet effet, le métàl est chauffé par induction à. 
moyenne fréquence (10 kHz), ce qui assure un vigoureux brassage du 
liquide, renouvelant sa surface tout en homogénéisant les températures 
au sein du bain comme à sa surface. Le métal, 1 kg environ, est contenu 
dans un creuset d’alumine pure poreuse. Son niveau affleure les bords 
du creuset. L'ensemble métal-creuset est placé sur le plateau d’une balance 
dont l’amortissement magnétique fonctionne sous vide. La température 
est repérée par un couple Pt 10 % Rh-Pt 40 % Rh placé dans une gaine 


4 


d’alumine au fond du creuset. Le sommet de cette gaine arrive à 10 mm 
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de la surface du liquide. Le principe de la mesure consiste à suivre, en 
fonction du temps, les variations de poids de l’ensemble porté par la balance. 
La surface d’évaporation étant connue, il est ainsi possible de calculer 
la vitesse d’évaporation par unité de surface du métal étudié. Les forces 
d’induction magnétique dues au chauffage rendent impossible la pesée 
continue. Il est indispensable de couper le chauffage pendant le temps 
que dure une pesée. L’interruption du chauffage nécessaire ‘à une pesée 
a pu être réduite à 3,5 s grâce à un système automatique de commande 
des opérations. | | 
Nous avons déterminé la vitesse d’évaporation sous vide de l’étain 
“entre 1371 et 16290K. Dans ce domaine de température la vapeur d’étain 
est monoatomique (‘). Les résultats obtenus sont présentés sur la . 
sous la forme logPi,=— f{1 T). A l’aide des fonctions (G;— H.)/T 
relatives à l’étain gazeux et à l’étain liquide établies par Hultgren, Orr, 
Anderson et Kelley (*}, nous avons pu calculer l’enthalpie de vaporisa- 
tion de l’étain à la température standard de 298,150K (AH, »s) pour 
chaque détermination de la pression de vapeur. Les valeurs obtenues 
ne présentent aucune variation systématique avec la température à 
laquelle la pression de vapeur avait été déterminée, ce qui indique l’absence 
d’erreur systématique significative dans les mesures (critère de la troisième 
loi). Les AH, 4 calculées conduisent à la valeur moyenne : 
| A, «4,8 71870 + 70 cal/at-g. 


Le demi-intervalle de confiance indiqué est égal à ts/V/n, où s est l’écart- 
type, n le nombre de déterminations et t le «t de Student » pour n — 1 degrés 
de liberté et un niveau de confiance de 99 %. 

La valeur de AH, ;,4 que nous avons obtenue est en excellent accord 
avec celle proposée par Searcy et Freeman (°) : 

AU, se,$n—= 72 050 + 430 cal/at-g 


et celles proposées par Mar et Searcy (*) et Schulz (*) qui indiquent respec- 
tivement les valeurs 72 000 cal/at-g et 71 800 cal/at-g. 

Il est intéressant de noter que l'hypothèse k — 1 conduirait, si k était 
en réalité inférieur à l’unité, à une détermination par défaut de la pression 
de vapeur, ce qui correspondrait à une détermination par excès de AH, , sn. 


(*) Séance du 12 février 1968. 

() I. LANGMUIR, Phys. Rev., 2, 1913, p. 329-342. 

(2?) I. LANGMUIR, Phys. Rev., 8, 1916, p. 149-176. 

() G. Burrows, Molecular Distillation, Oxford University Press, 1960. 

(‘) M. ONILLoN, Thèse de Doctorat d’État, Bordeaux, 12 octobre 1967. 

(5) R. HuLTGREN, R. L. OrR, P. D. ANDERSON et K. K. KELLEY, Selected Values of 
Thermodynamic Properties of Metals and Alloys, Wiley, 1963. 

(5) À. W. SEARCY et R. D. FREEMAN, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 5229-5923. 

(9) R. W. Mar et À. W. SEARCY, J. Phys. Chem., 71, 1067. p. 888-894. 


(Département Chimie, Institut de Recherches de la Sidérurgie Française, 
185, rue du Président-Roosevelt, Saint-Germain-en-Laye, Yvelines.) 


520 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (19 février 1968). 


CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Âypothèse de la production de styrène par 
décomposition monomoléculaire de radicaux peroxyles formés sur le poly- 
styrène. Note (*) de MM. Marc AgaDie et JEAN MarCnaL, présentée par 
M. Georges Champetier. 


La chromatographie en phase gazeuse a montré que l’époxystyrène et le benzal- 
déhyde sont formés au cours de la radiolyse oxydante de solutions diluées du 
polystyrène dans le chloroforme à 25°C. 

La formation du méthanal a pu être prouvée par l’intermédiaire des produits 
de ses réactions parasites rapides. 

La formation de ces trois substances est explicable par des réactions secondaires 
ne faisant intervenir qu’un seul et même produit primaire de la dégradation 
oxydante du polymère, produit primaire qui serait le styrène. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — On sait qu’en irradiant des solutions 
diluées, les modifications subies par le soluté résultent essentiellement de 
son attaque par les espèces actives issues de la radiolyse du solvant. 
Le chloroforme a déjà été utilisé dans ce but pour amorcer les réactions 
en chaîne d’oxydation du polystyrène (‘). 

Nos expériences ont été réalisées à 250C sur des solutions à 5 g/100 cm° 
exposées au rayonnement ÿ d’une source en radiocobalt de = 4oo Ci. 
Les irradiations ont été faites dans des tubes en verre pyrex en commu- 
nication avec l’atmosphère. Les débits de dose de rayonnement absorbé 
étaient suffisamment faibles (1 22 182 rd.mn ‘) pour que, compte tenu 
de la géométrie des cellules d'irradiation — rapport surface libre sur 
volume de solution égal à 1 em *— la vitesse de consommation de l’oxy- 
gène reste inférieure à sa vitesse de diffusion dans les solutions. 

Les échantillons de polymère ont été obtenus en amorçant la poly- 
mérisation anionique du’‘styrène dans le tétrahydrofuranne avec le phényl- 
hthium à — 80°C sous atmosphère inerte : >: 


5.10, M, 10. 


La recherche et l’étude de la cinétique de formation de l’époxystyrène 
et du benzaldéhyde ont été réalisées avec un chromatographe « Perkin- 
Elmer » modèle n° 116 E équipé d’un détecteur à ionisation de flamme. 
L'appareil était muni d’une colonne de 1 m remplie de « Chromosorb W » 
(support inerte) imprégné de 20 % en poids de « Carbowax 5100 » (polyoxy- 
éthylèneglycol jouant le rôle de phase stationnaire). Les expériences 
ont été faites à 150°C en utilisant l’azote comme gaz vecteur. Les 
vitesses initiales de formation mesurées pour Î — 107 rd.mn * sont 
3,30.10 ° mole.l-‘.h"t pour l’époxystyrène et 0,94.10  mole.l-t.h{ 
pour le benzaldéhyde. 

La recherche du méthanal libre a été effectuée parallèlement à l’aide 
d’un chromatographe « Aerograph » modèle n° 1520 équipé d’un détecteur 
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_à conductibilité thermique et d’une colonne de 1,25 m remplie de « Fluoro- 
pack» (polystyrène réticulé) imprégné de 10 % en poids de «Carbowax 15000». 
Les expériences ont été faites à 80°C en utilisant l’hélium comme gaz 
vecteur. Cette recherche a été négative. Par contre, nous avons obtenu 
des résultats positifs en recherchant le méthanal chimiquement lié en 
appliquant le test à l’acide chromotropique (*) aux polymères récupérés 
par séchage sous vide à température ordinaire. Le méthanal ainsi détecté 
peut, a priori, être combiné sous diverses formes : hémiformals, formals, 


alcoxyhydroperoxydes et polymères [(*), (*)]. 


Discussion DES RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — La littérature consacrée 
aux études de l’oxydation du styrène [(*) à (*}] nous permet de supposer 
que ces trois produits (époxystyrène, benzaldéhyde et méthanal) de la 
dégradation oxydante du polystyrène, dégradation consécutive à la forma- 
tion de radicaux libres par arrachement latéral d’atomes d'hydrogène 
aux macromolécules, pourraient résulter de deux réactions secondaires 
faisant intervenir le styrène en tant que produit primaire. 

D'après ces références, 1l y a en effet compétition entre deux modes 
d'évolution des radicaux peroxystyrényles produits par la capture de 
radicaux peroxyles ‘par le styrène : 

— le premier (I) conduit à leur époxydation paruri HEOPS de décompo- 
sition monomoléculaire [(1°), (*1), (1?)]; 

— le second (IT) à leur peroxydation {(°), (*)] suivie de diverses réac- 
tions dont les probabilités dépendent des concentrations relatives des 
divers réactifs : terminaison par arrachement d’un atome d'hydrogène au 
solvant ou au polymère, polymérisation par réaction avec le styrène, 
décomposition, pour laquelle nous proposons un mécanisme (III) fondé 
sur un état de transition hexagonal qui serait aussi valable pour le. poly- 
peroxystyrène, avec formation de benzaldéhyde et de méthanal. 


AN 
RO> + CHo = CH — @ ——> RO> — CHo — CH 9 D, cH— CH— S + RO° 


g 
+0: (I) 
CH Cr CHCLa ——> 
, L RO: —CH,—CH-0,H 
di + HCH <— RQ —<———— RO? — CHo — HE O2+ Polystyrêne> 
9 tyrêne->RO2- CHe- CH—Oz- CH ch 


+ 


Notons que nous avons négligé l’influence des aldéhydes sur la forma- 
tion de l’époxystyrène [(*°), (**), (*)], compte tenu des faibles concen- 
trations relatives des différents produits formés. 

Des arguments étayant notre hypothèse ont été fournis par quelques 
expériences d'orientation effectuées en soumettant, à la radiolyse oxydante, 
des solutions de styrène dans le chloroforme. 
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10 Nous avons trouvé que du méthanal libre est détectable au cours 
de la phase initiale des irradiations à côté du benzaldéhyde et de l’époxy- 
styrène, mais à la condition que la concentration initiale en styrène soit 
supérieure ou égale à 3°}, (2,59.107°* mole.l-*) — voir le tableau des 
résultats expérimentaux. Les expériences ont été poursuivies jusqu’à 
[styrène] = 4,33.10* mole.l-'. Ce résultat est compatible avec notre 
hypothèse : la concentration quasi stationnaire du styrène jouant le rôle 
de produit primaire rapidement consommé ne peut être que très faible. 

29 À concentration constante des solutions irradiées en oxygène, le 
fait que la valeur du rapport des rendements initiaux en benzaldéhyde 
et en époxystyrène augmente avec la concentration initiale en styrène 
est en faveur de mécanismes de formation d’ordres différents. À titre 
d'exemple, les résultats obtenus pour I = 107 rd.mn * sont donnés dans 
le tableau ci-dessous. 


TABLEAU DES RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. 


Variation de la vitesse initiale de formation des produits d’oxydation 
du styrène exprimée en mole.l-'.h1 en fonction de la concentration initiale en styrène. 


[Styrène] | Benzaldéhyde 
(mole.l-!). Méthanal. Benzaldéhyde. Époxystyrène.  Époxystyrène. 
86,6 .10 * Gdo-10 .. 19,5 .10$ 3,5.107% 5 
43,3  » 2,68 » 9,6 » 3,7 2,59 
25,9 » 1,67 » 6,7 » 4,1 » 1,63 
8,66 » Traces 3,7 >» 6,0 » 0,62 
T;, 73 x = T,9 L 9,0 0,21 
0,86 » _ 1,3 > 6,9 » 0,18 
» _ 0,6 » 5,2 » O,II 


0,43 


PROPOSITION D’UN MÉCANISME DE DÉCOMPOSITION DES RADICAUX 
PEROXYLES PORTÉS LATÉRALEMENT PAR LES MACROMOLÉCULES. — À ce 
stade de la discussion, il reste à proposer un mécanisme susceptible de 
rendre compte de la formation du styrène en tant que produit primaire 
de la dégradation oxydante du polymère. 

Nous poursuivons nos recherches en supposant l’existence d’un méca- 
nisme de décomposition monomoléculaire des radicaux peroxyles formés 
sur les macromolécules à la suite de l’arrachement d’un atome d'hydrogène : 


DRE 0 
nr CHo — C (CH — CH A > CH CH, CH Ar 
Le Gi 7 g | # f 
2— C CHs = CH 


F g 


On remarquera l’analogie très étroite qui existe entre ce mode de décom- 
position des radicaux peroxyles et celui qui a déjà été proposé au labo- 
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ratoire pour rendre compte de la PHROS non oxydante du polyoxy- 
éthylène (*°) : 
0 — 0° e 
" : LT 7 À 
AS 0 — CH v CHa — Cha — On ——> 7-0 Ch CHo—CHa— Or 
CHe 0 CH; = 0 


Dans les deux cas, on peut montrer que les données thermochimiques 
sont favorables. D’autre part, des travaux en cours au laboratoire (*’) 
sur le polyoxytétraméthylène (polytétrahydrofuranne) étudié dans les 
mêmes conditions viennent de montrer que les produits d’oxydation de 
l’éthylène, dont la formation en tant que produit primaire de la dégra- 
dation oxydante obéirait à un mécanisme du même type, sont tous présents 
parmi les produits de la dégradation oxydante du polymère. On notera 
que l’étude de ce dernier polymère fournit des résultats dont certains sont 
susceptibles d’être transposables au cas des chaînes linéaires de poly- 
éthylène. 


(*) Séance du 22 janvier 1968. : 

(:) J. Durupr, Thèse de Doctorat ès sciences, Paris, 1959. 

(?) GC. E. BrickEr et H. R. JonnsoN, Ind. Eng. Chem., 17, 1945, p. 400. 

(5) B. L. Dunicez, D. D. PERRIN et D. W. G. STYLE, Frans. Faraday Soc., 47, 1951, 
P. 1210. 

(+) C. N. SATTERFIELD et L. C. CASE, Ind. Eng. Chem., 46, 1954, p. 998. 

(5) A. A. Mizzer et F, F,. Mayo, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 1017. 

(6) F. R. Mayo, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 2465. 

(7) J. A. Howan» et K. U. InGozp, Can. J. Chem., 40, 1962, p. 1851. 

(5) L. N. DENISOvVA et E. T. DENISOvV, 1zv. Akad. ‘Nauk. S.S.,S. R., Ser. Khim., 9, 
1965, Pp. 1702. 

() L. N. DEenIsova, E. T. DEnisov et T. G. DEGTYAREVO, Izv. Akad. Nauk. S. S. S. R., 
Ser. Khim., 6, 1966, p. 1095. 

(9) G. H. Twicc, Chem. Ind., 1962, p. 4. 

(1) W. F. BriLz, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1962, p. 141. 

(?) E. Nixr et Y. KamivaA, Bull. Chem. Soc. Japan, 39, 1966, p. 1095. 

(43) P. I Vazov, E. A. BLYUMBERG et N. M. EMMANUEL, Izv. Akad. Nauk S. S.S. R., 
Ser. Khim., 8, 1966, p. 1334. 

(4) E. A. BLYUMBERG, M. G. BULYGIN et N. M. EMANUEL, Dokl. Akad. Nauk S. S.S. R., 
166, 1966, p. 353. 

(5) E. A. BLYUMBERG, P. I. VALOV, Ÿ. D. Norikov et N. M. EMANUEL, Dokl. Akad. 
Nauk. S.S.S.R., 167, 1966, p. 579. 

(5) J. MaArCHAL, Radiation Research, 1966, Amsterdam, North Holland Publishing 
Company 1967, p. 327. 

(17) C. THomassiN et J. MARCHAL, Travaux en cours. 


e 


(Centre de Recherches sur les Macromolécules, C. N. R. S. 
6, rue Boussingault, Strasbourg, Bas-Rhin). 


° 
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CHIMIE MACROMOLECULAIRE. — Synthèse de polyalcoolates de magnésium 
aliphatiques et aromatiques. Note (*) de M. Maurice SEPULCIRE, présentée 


par M. Georges Champetier. 


La réaction entre le diéthylmagnésium et un diol supérieur donne lieu à la 
formation d’enchaînements linéaires par l’intermédiaire de fonctions alcoolates. 

Ces liaisons sont mises en évidence par spectrographie infrarouge et par réaction 
d’un halogénure d’aryle. 


Les dérivés organométalliques réagissent vivement avec les composés 
à hydrogène actif. Cette propriété peut être mise à profit pour la préparation 
de polyalcoolates linéaires dans lesquels l’atome de métal fait partie 
intégrante de la chaîne, en choisissant, comme réactifs antagonistes, un 
dérivé de métaux bivalents et un diol. 


Cette étude porte sur la réaction entre le diéthylmagnésium et un diol 
primaire. 

Le diéthylmagnésium est préparé à partir d’une solution éthérée de 
bromure d’éthylmagnésium, suivant le mode opératoire utilisé par Weiss (). 


Le bromure de magnésium est précipité par addition par fractions 
et au reflux de l’éther, de 1,25 mole de dioxanne par mole de dérivé 
magnésien, suivie de repos pendant au moins 24 h à température ambiante. 
La solution surnageante est siphonée et le précipité lavé deux fois à l’éther. 
Le diéthylmagnésium est ainsi obtenu en solution, avec un rendement 
de 65 à 75 %, pratiquement exempt de dérivé magnésien mixte; la compo- 
sition est déterminée par un double dosage : dosage acidimétrique des 
liaisons C-Mg et dosage du magnésium total par le phosphate ammoniaco- 
magnésien. 

Des volumes connus de-‘solution sont ajoutés progressivement à divers 
diols : butanediol-1.4, hexanediol-1.6 et alcool téréphtalique, en partie 
solubilisés dans l’éther et dont la quantité (3 à 5 g) est calculée en léger 
excès afin que la fonction terminale la plus probable soit une fonction 
alcoolique. 

L’'avancement de la réaction peut être suivi, de façon approximative 
par le volume d’éthane dégagé. La suspension blanche ainsi obtenue 
est lavée sur filtre thermostatique plusieurs fois à chaud, soit à l’éther, 
soit au tétrahydrofuranne. 


L'ensemble des manipulations est effectué sous atmosphère d’azote. 


Les produits séchés se présentent sous forme de poudre blanche infusible 
et insoluble dans les solvants usuels et dans l’hexamétapol. Ils sont 
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sensibles aux agents atmosphériques : à l’eau, mais surtout au gaz carbo- 
nique, ainsi qu'à la lumière. Ils sont instantanément décomposés en milieu 
légèrement acide. 


Les spectres d’absorption infrarouge, effectués en suspension dans 
l’hexachlorobutadiène, présentent tous une légère bande —OH. 


Dans la région C—O (1000-1100 cm") : une bande à 1105 cm * 


le butane diolate-1.4, une bande à 1095 cm‘ pour l’hexane diolate-r .6 
et une bande à 1085 cm! pour l’alcoolate dérivé de l’alcool téréphtalique. 
Des expositions successives à l’air d’un échantillon provoquent la disparition 
progressive de cette bande C—O et réapparition des bandes caractéris- 
tiques du diol. 


pour 


_ La bande C—O est observable à 1105 cm ‘ sur le méthylate de magné- 
sium et à 1125 cm * sur l’éthylate de magnésium préparés par action 
directe du métal sur l’alcool. 


Les données spectrales permettent de conclure à l’existence de liaisons 
alcoolates et de groupes hydroxyles terminaux dans les molécules auxquelles 
il est possible d’attribuer la formule générale ci-dessous. 


# 


HOR-OMgÿOR1OH 


La détermination des masses moléculaires de ces corps présente de très. 
grosses difficultés par suite de leur insolubilité dans tous les solvants. 
Aucune méthode classique ne peut donc être envisagée. 


Üne appréciation valable peut cependant être retenue à partir des 
résultats de l’analyse élémentaire par combustion. 


Malheureusement, ces résultats dépendent beaucoup de la méthode 
expérimentale mise en œuvre : présence ou absence de catalyseur, nature 
du catalyseur, quantité de catalyseur, température de combustion, 
programme de mise à cette température, etc. 


Compte tenu de ces incertitudes, cette méthode met en évidence des 
degrés de polycondensation compris entre 8 et 20. 


L'existence d’enchaînements a pu être confirmée, de façon indirecte, 
par l’action d’un halogénure d’aryle conduisant à la formation d’un 
diéther. 


Le produit de réaction du diéthylmagnésium sur l’alcool téréphtalique 
a été traité à reflux pendant plusieurs heures, par du chlorure de benzyle, 
en milieu tétrahydrofuranne-hexamétapol. L’hexamétapol est éliminé par 
lavage à l’eau et les excès de réactifs par distillation sous vide. 


Üne purification effectuée par deux chromatographies successives sur 
alumine, avec le benzène comme éluant, permet d’isoler un produit blanc 
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fondant à 64,5-670C dont l’analyse correspond assez bien au bis-benzyl- 
oxyméthylène-r.4, benzène : 


( O >-GILOCIR— … O >—CILOCH—C © > 


(calculé 4, C 82,08: H 6,96; O 10, ee trouvé %, C 82, DE H 6,56; O 10,48) 
dont le point de fusion est 670C (? | 


(*) Séance du 12 février 1968. 
(:) E. Weiss, J. Organométal. Chem., 2, 1964, p. 314. 
(*) R. QUELET, Bull. Soc. chim. Fr., 1933, p. 222. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire du C. N.R.S., 
2-8, rue H.-Dunant, Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Préparation d’un copolypeptide séquencé 
riche en méthionine, la poly-L méthionyl-L méthionyl-L alanine. Note (*) 
de Mme Énira DecracueriE et M. Jean Néez, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Le copolypeptide en question a été préparé par polycondensation du chlorhydrate 
de l’ester p-nitrophénylique de la L-méthionyl-L méthionyl-L alanine. Le produit 
obtenu est très polydispersé et sa masse moléculaire maximale est voisine de 6 000. 
Sa conformation est étudiée par spectroscopie infrarouge. 


Inrropucrion. — La poly-L méthionine étant relativement soluble dans 
le chloroforme, nous avons cherché à préparer un copolypeptide séquencé 
contenant un taux élevé de méthionine afin d’obtenir une espèce conser- 
vant une certaine solubilité dans ce solvant transparent dans l’infra- 
rouge et de pouvoir ainsi étudier spectroscopiquement ce polymère à. 
l’état dissous. Cet aminoacide présente, en outre, l’avantage de ne pas 
contenir de groupe carbonyle dans son substituant latéral, ce qui permet 
d'observer aisément les absorptions caractéristiques des oscillateurs C—0O 
de l’enchaînement polypeptidique. 


PRÉPARATION DU TRIPEPTIDE MONOMÈRE. — Le monomère soumis à 
la polycondensation est le chlorhydrate de l’ester p-nitrophénylique de 
la L-méthionyl-L méthionyl-L alanine. Ce réactif a été synthétisé par 
une suite d'opérations qui sont indiquées schématiquement, en utilisant 
les conventions de représentation classiques, sur le diagramme suivant : 


Met. Met. Ala. 


Z —|— OH HCI, H —|-— OMe 


T.E. A., D.C.C.I 
Z | | OMe 


CF3CO:H, HCI/Et: O 
Z —|— OH HCI, 4H} |— OMe 


T.E. A. D.C.C.I ., 
Le — "| — | OMeé 


NaOH 
LE "© À | OÙ 


HONPp, D.C.C.I 
2 —| —— | _ ________—__——…"…"…”"”——— | ONp 


CF: CO: H, HCI/Et: 0 
PRE = ON, 


Abréviations : Z, benzyloxycarbonyle; OMe, ester méthylique; Np, p-nitrophényle; 
T. E. A., triéthylamine; D. C. C. I., dicyclohexylcarbodiimide. 


Les produits intermédiaires ont été caractérisés et les rendements de 
chaque opération ont été calculés séparément. 

Z-Met-OH; purifiée par précipitation en ajoutant de l’éther de 
pétrole à une solution dans d’acétate d’éthyle. F 69°C; [x],° + 130,6 
(e= 1,9 g.100 ml! CHCI). 
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Z-Met-Ala-OMe; Rdt 80%, recristalli-ation dans EtOH. F 1170C; 
[&h,° + 20,2 (c— 0,9 g.100 ml! CHCL). 

HCI, H-Met-Ala-OMe; hygroscopique, purifié par précipitation en ajou- 
tant de l’éther anhydre à une solution éthanolique. 

Z-Met-Met-Ala-OMe; Rdt 80 %, recristallisation dans EtOH. F 1560C; 
[als — 149,3 (c = 2,6 g.100 ml‘ CHCIL). 

Z-Met-Met-Ala-OH; Rdt — 82 %, recristallisation dans EtOH/H,0 
(10/2). F 1660C; [x], — 79,3 (c= 0,8 g.100 ml D. M. F.). 

Z-Met-Met-Ala-ONp; Rdt 65 %, recristallisation dans CHCI./éther de 
pétrole. F1350C; [a], — 389,5 (c—1,2 g.100 ml! CHCL);, À,,,269 nm 
(ester-ONp). 

HCI, H-Met-Met-Ala-ONp; Rdt 88%, recristallisation dans CHCI.,/Et: 0. 
F 1000C; À,x 269 nm. 


PoryYcoNDENSATION. — Le chlorhydrate de l’ester p-nitrophénylique du 
tripeptide (1,17 g) est dissous dans 0,5 ml de chloroforme. On ajoute, 
en agitant, 0,33 ml de triéthylamine et l’on abandonne à température 
ambiante pendant 48 h. Après dilution par l’éther, le précipité obtenu 
est filtré et lavé successivement à l’éther, à l’éthanol et à l’eau afin d’éli- 
miner la triéthylamine, le p-nitrophénol et les oligomères cycliques qui 
ont pu se former. On isole ainsi 0,291 g (Rdt 38 %) d’un polycondensat 
jaunâtre qui fond à une température supérieure à 3200C. Insoluble dans 
la plupart des solvants usuels, 1l se dissout légèrement dans le chloro- 
forme, partiellement dans le diméthylformamide et le diméthylsulfoxyde 
et totalement dans l’acide formique et l’acide dichloracétique. 

[als — 249,4 (ce = 1,6 g.100 ml! acide formique). 


CARACTÉRISTIQUES DU POLYCONDENSAT H-[Met-Met-Ala},-ONp. — La 
masse moléculaire du polypeptide obtenu a été déterminée par ultra- 
centrifugation sur une solution dans l’acide formique. Le volume spéci- 
fique calculé d’après les données de E. J. Cohn et J. T. Edsall (*) est égal 
à 0,74 et la valeur mesurée de l’incrément d'indice dn/dc dans les condi- 
tions de l’expérience est 0,143. L'étude de la sédimentation montre que 
le soluté est très polydispersé. La distribution s’étend jusqu’à un poids 
moléculaire maximal de 6 000 (n -£ 20) et la valeur moyenne en poids 
est égale à 2 000 (n -£ 6). 

L’échantillon a également été examiné par spectroscopie infrarouge. 

A l’état solide (disque obtenu par dispersion dans KBr), on observe simul- 
tanément les absorptions attribuées aux structures polypeptidiques 
et à. Il s’agit d’une part des bandes caractéristiques de la conformation $ : 

1690 et 1620 cm* : vibration amide I dédoublée (*); 

. 1520-1530 cm * (large) : bande amide Il; 

1220 et 695 cm * : respectivement amide III et amide IV. 

Elles sont accompagnées d’une absorption à 1650 cm‘ (amide I) qui 
montre qu’une fraction du polymère adopte la forme «à. On distingue en 
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outre des maximums à 3 280 cm ‘ (bande amide À correspondant à la 


vibration de valence v,_,) et à 3 o8o ein * (amide B). 

Il est vraisemblable que la conformation & ne concerne que la partie 
la plus polycondensée de l’échantillon. On peut s’en assurer en étudiant, 
entre 1580 et 1730 cm *, le spectre infrarouge de solutions chloroformiques 
de fractions de poids moléculaire croissant obtenues en extrayant progres- 
sivement le polycondensat par le chloroforme. Lorsque le soluté est cons- 
titué par la fraction la plus soluble dont la masse moléculaire est faible, 
on n’observe aucune absorption notable à 1652 cm *. Au contraire, les 
extraits de poids moléculaire plus élevé qui ne se dissolvent que lente- 
ment sont caractérisés par un maximum de plus en plus intense à cette 
fréquence. . 


Concziusron. — Des méthodes classiques nous ont permis de synthé- 
tiser le tripeptide activé HCI, H-Met-Met-Ala-ONp. Cet intermédiaire a 
pu être polycondensé, dans le chloroforme, en un copolypeptide séquencé 
très polydispersé (M,— 2 000, M, = 6 000). La fraction de faible poids 
moléculaire adopte une conformation proche de la structure 6 alors que 
la forme à se trouve stabilisée lorsque le degré de polymérisation augmente. 


(*) Séance du 12 février 1968. 

(*) E. J. Con et J. T. EpsaLL, Proleins, Amino-acids and Peptides, Reïinhold, 
New York, 1943, p. 372. 

(?) T. Mivazawa, J.' Chem. Phys., 32, 1960, p. 1647. 


(C. N.R.S. E.R. À. n° 23, 
Laboratoire de Chimie industrielle organique, E.N.S.I.C., 
Facullé des Sciences de Nancy, 
1, rue Grandville, Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Propriétés électriques du chromite de cobalt finement 
divisé en fonction d'atmosphères gazeuses. Note (*) de M. Micuez Moreau 
et Mme Denise DeLarosse, présentée par M. Georges Champetier. 


En présence d’oxygène, le chromite de cobalt obtenu par la méthode Adkins 
Connor, tend à devenir semi-conducteur de type P. On peut envisager deux types 
de défauts de sous-structure. Le gaz carbonique est chimisorbé réversiblement 


avec un transfert de charge. 


Le chromite de cobalt composé du type spinelle normal présente une 
grande activité catalytique vis-à-vis de l’oxydation d'hydrocarbures tels 
que le propane et l’éthylène. La chimisorption des différents gaz inter- 
venant dans ces réactions s’accompagne d’un transfert électronique entre 
la molécule adsorbée et le catalyseur. L'étude des propnétés électriques 
de ce dernier peut être utile pour la détermination du mécanisme de la 
réaction catalysée. À cet effet nous avons effectué des mesures de conduc-- 
tivité électrique au cours de l’adsorption de l’oxygène et du gaz carbonique. 

Nos expériences sont relatives à des échantillons préparés par la méthode 
Adkins Connor (‘) qui conduit à la formation d’un composé verdâtre 
très finement divisé dont la surface spécifique déterminée par la méthode 
B. E.T. est 28 m°/g et la structure est de type spinelle normal dans 
laquelle les cations divalents occupent les sites tétraédriques tandis que 
les cations trivalents occupent les positions octaédriques. 

Après sa préparation, l’échantillon est recuit au four à moufle à 4000C 
pendant 2 jours puis dégazé pendant 4h à 7000C. Les résultats obtenus 
sont alors reproductibles ce qui permet de supposer qu’un équihibre de 
composition et d'activation de la surface a été atteint. 

RÉSULTATS. INFLUENCE DE L'OXYGÈNE. — En effectuant des montées 
de température nous avons déterminé les énergies d’activation de conduc- 
tion sous différentes pressions d'oxygène. Les valeurs suivantes ont été 


obtenues : 


Phases << 107$ 0,2 5 50 
: (Vide dynamique) 
Er (eVhiisissse 0,33 0,67 0,55 0,42 


L'existence d’un maximum dans la valeur de l’énergie d’activation de 
conduction à mesure qu’on augmente la pression d'oxygène indique une 
certaine complexité dans le mécanisme de transfert électronique entre 
l’adsorbant et l’adsorbat et suggère un changement dans le type de conduc- 
tibiité de l’échantillon étudié. 

Les courbes représentant la variation de la conductivité en fonction 
de la pression mettent en évidence l’existence de deux domaines de tempé- 
rature pour lesquels le comportement de l’échantillon est différent. 
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— Aux températures inférieures à 300°C (1800C par exemple) la conduc- 
tivité diminue notablement dès les faibles pressions d'oxygène et le sens 
de variation ne change pas si l’on augmente la pression. Lorsque la 
température se rapproche de 3oo°C, la conductivité passe par un 
minimum puis tend à reprendre sa valeur initiale lorsqu'on fait croître 
la pression. 

— Au-dessus de 3000C, on observe encore un minimum à des pressions 
d'autant plus faibles que la température augmente et la valeur limite de 


O, enleve 
CO; admis 
(50 torr) 

Ÿ 
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CO; enkve 
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CO. enleve” 
#70) admis (10 torr) 





0 10 20 temps heures 


Variation de la conductivité du chromite de cobalt 
avec l’admission successive d'oxygène et de gaz carbonique. 


la conductivité atteinte pour quelques dizaines de torrs est supérieure à 
la valeur initiale. 

INTERPRÉTATION. — L'ensemble de ces résultats expérimentaux [valeurs 
de l’énergie d’activation d’une part, observation d’un minimum dans les 
courbes ©& = f(P,,) d'autre ‘part], peut s’interpréter en considérant l’exis- 
tence de deux types de défauts : 

10 Cations cobalt interstitiels (CoO'+@) responsables de la semi- 
conduction par électrons libres prépondérante aux faibles pressions d’oxy- 
gène. Ce type de défaut a déjà été mis en évidence par Schmalzried (*). 
Il est vraisemblable d'autre part (*) que la méthode utilisée pour la prépa- 
ration du chromite conduit à un composé excédentaire en cation divalent. 

29 Lacunes cationiques dans le réseau de type spinelle CrO’ + @ respon- 
sables de la semi-conduction de type P prépondérante à plus forte pression 
d'oxygène. En raison de l'augmentation de la vitesse de chimisorption 
de l’oxygènè en fonction de la température on 'conçoit que le domaine 
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de pression pour lequel les charges positives sont prépondérantes, s’étende 
avec la température, du côté des faibles pressions. 

INFLUENCE DU GAZ CARBONIQUE. — 1° Les courbes log o — f{1/1T) 
obtenues à différentes pressions de gaz carbonique présentent une cassure 
pour une-température voisine de 45o°C et correspondent à deux valeurs 
de l’énergie d’activation de conduction indépendantes de la pression 
du gaz : 
0 << 4oo°C, E; — 0,26 eV, 0 =>.500°C, E, = 1,2 eV. 


Rappelons la valeur obtenue sous vide dynamique Ë,— 0,33 eV. 

20 Dans tout le domaine de température étudiée une diminution brutale 
et importante de la conductivité est observée dès qu’on introduit une 
faible pression de gaz carbonique. D’autre part si l’on soumet l’échantillon 
à 4500C au cycle suivant : vide dynamique, oxygène-gaz carbonique et 
enfin à nouveau oxygène, les variations de conductivité qui en résultent 
(fig. 1) paraissent correspondre à une fixation de l’oxygène adsorbé par 
le gaz carbonique et à un déplacement de CO: par l’oxygène. De plus, 
l’adsorption de gaz carbonique a pour effet d’activer la surface de l’échan- 
tillon vis-à-vis d’une nouvelle adsorption d'oxygène. On peut donc supposer 
soit une adsorption compétitive de l’oxygène et du gaz carbonique, soit 
la formation d’un complexe (CO:) chargé, qui aurait pour effet d’éliminer 
une ou deux charges positives associées à l’oxygène en excès suivant que 
la forme de l’oxygène adsorbé est O7 ou O7. Des essais complémen- 
taires sont en cours pour confirmer ces hypothèses et d’autre part expliquer 
le comportement du chromite de cobalt vis-à-vis du gaz carbonique dans 
le domaine de température inférieure à 4o0°C, domaine qui correspond 
d’une part à une diminution de la conductivité, d’autre part à une dimi- 
nution de l’énergie d’activation de conduction par rapport à la valeur 
obtenue sous vide. 


(*) Séance du 5 février 1968. | 

(*) H. ADpxins et R. Connor, J. Amer. Chem. Soc., 53, 1931, p. 1o91. 
(:) H. ScHMALZRIED, Ber Bunsen, Ge. Physik. Chem., 671, 1963, p. 93. 
() H. CHARCoSSET, Thèse, Lyon, 1964. 


(Laboratoire de Recherches sur la Réactivité des Solides, 
associé au C. N.R.S., Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, Dijon, Côte-d'Or.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Équation de la courbe intensité-potentiel d’un 
système oxydoréducteur simple en régime de diffusion stationnaire dans 
l’approximation des systèmes quasi rapides. Note (*) de Mme Jane 
Banoz-Lanuciwe et M. JEAN-CLauDpe Marcuon, présentée par M. Georges 
Champetier. | 


Après les approximations classiques des systèmes rapides et des systèmes lents, 
une nouvelle approximation est proposée, qui permet de représenter la courbe 
intensité-potentiel d’un système oxydoréducteur Ox + ne = Red par une équa- 
tion logarithmique simple. La validité de cette équation dans le domaine des 
systèmes moyennement rapides est calculée. 


L’équation de la courbe intensité-potentiel en régime de diffusion station- 
naire d’un système oxydoréducteur simple Ox + ne = Red est établie de 
manière classique [{‘), (*), (*)] à partir de la théorie des vitesses absolues (*) 
d’une part, et de l'hypothèse de Nernst sur la constance du gradient de concen- 
tration dans la couche de diffusion (°) d’autre part. Elle s’exprime selon 


Rd exp Ha) PÉYE- SE.) + 20: exp ab) 
RT Kox RT | 


‘ Area 4 
(D) = = 
nF A nF 
exp (1— a) Rp (E Es) [+7 exp] — SET (E - E,) | 


© 9 


Â 
1 + 





KRoa 


: désigne l'intensité du courant dû à la réaction électrochimique, E le 
potentiel d’électrode, E, le potentiél normal du couple Ox/Red, k° la 
constante de vitesse standard du transfert électronique, ko, et kna les 
constantes de vitesse de diffusion de Ox et de Red respectivement (qu’on 
supposera dans la suite égales à une même valeurs k;), 10, et tnea les inten- 
sités-limites dues à la diffusion de Ox et de Red.respectivement, « le coeffi- 
cient de transfert cathodique; R, T et F ont leur signification habituelle. 

Deux cas-limites sont habituellement considérés [(!), (*), (*)], où la vitesse 
du processus électrochimique global, c’est-à-dire l’intensité 4, et le potentiel 
d’électrode E sont liés par une relation plus simple : d’une part, l’approxi- 
mation dite des systèmes rapides, où l’on suppose la constante de vitesse 
du transfert électronique k" infiniment grande par rapport à la constante 
de vitesse de diffusion k;,; la cinétique globale est alors limitée uniquement 
par la diffusion de l’espèce électroactive. D’autre part, l’approximation 
des systèmes lents, où *” est supposée infiniment petite. Dans ces deux cas, 
l’équation (I) peut être simplifiée, et prend la forme d’une relation logarith- 
mique entre le potentiel d'électrode E et une fonction simple de l'intensité 1 : 








RT  — 1 
(I) - E=E,+ _ log. : Es pour les syslèmes rapides, ” 
Red 

” RT ko RT E — Lox | 

(I) E=E,+ anE Br + Sp l0Se —> si E<E pour les 
systèmes 
RT fo d 

a D = > lent 

(AV) E=E (t—a)nF loge ku Le {{—a)nX loge Etted — L si E>E nr 


C. R., 1968, 1er Semestre. (T. 266, N° 8.) Série GC — 35 
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Dans les cas intermédiaires, où le transfert d’électrons et la diffusion 
interviennent de façon compétitive dans la cinétique globale (systèmes 
moyennement rapides), aucune simplification formelle de l’équation (I) 
n’est en général possible. Cependant, pour certaines valeurs du para- 
mètre cinétique À = k°/k, et du rapport des concentrations de Ox et 
de Red au sein de la solution 4 =[|Ox/|/| Red|=—— io;/in, la courbe 


5 


log À 
4 


œn—m = = ne —+ 0 0 © me = Se = 4e due dem un ee ms eu ms es = ms mu de Ge uw dm Œé 99 = = où en on ee mu mb mme nm Dm mn mme mm mm mm mm DD eme — — 
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Domaine de validité de l’équation des systèmes quasi rapides. 
(Les courbes en pointillés sont les lignes d’égal coefficient de pente P.) 


intensité-potentiel peut être représentée avec une bonne approximation 
par l’équation : | 
1 











—— + À + . 
à RT 1+p RT l— 1 
V E—k D ES 
(V) + pp loge Er par be 
1+ 


où P est un coefficient dépendant uniquement des caractéristiques ciné- 
tiques « et À du couple Ox/Red à l’électrode considérée et de la compo- 
sition de la solution exprimée par L: 
(VI) P— ne + ni _ 2) / : 

: Le + à ee 








+ À 
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I s’ensuit que, pour ces valeurs particulières de À et de p, la transformée 
logarithmique de la courbe intensité-potentiel, c’est-à-dire la courbe 
E = f(log:vy) où y est la fonction (1 — 15,)/(tnea— 1), est pratiquement 
linéaire, comme dans le cas des systèmes rapides, sans pourtant que sa 
pente soit égale à (RT/nF)log.10. 

L’équation (V) s’identifie à l'équation (II) des systèmes rapides lorsque À 
tend vers l'infini, et pour une solution contenant Red seul (4 = o) ou Ox 
seul (1/4 = 0), à l’une des deux équations (IV) ou (IIT), respectivement, 
lorsque À tend vers zéro. 

Le domaine de validité de l’équation (V) a été calculé comme l’ensemble 
- des valeurs de «, À et 1 pour lesquelles le logarithme décimal de y, exprimé 
selon (V), diffère au plus de € du logarithme décimal de y exprimé selon (I) 
dans tout l'intervalle — 1, + 1. Cet intervalle correspond au domaine de 
potentiel dans lequel l'intensité passe d’une valeur proche de &, à une 
valeur proche de ina et où, pratiquement, on obtient la plus grande : 
précision pour la détermination de y. 

Pour chaque valeur du coefficient de transfert, le domaine de validité 
de l’équation (V) peut être représenté par un ensemble de zones dans le 
plan défini par deux axes rectangulaires gradués respectivement en logo À 
et logs, Chaque point de ce plan représente un couple de valeurs À, ps 
qui définissent l’équation de la courbe intensité-potentiel d’une solution 
de composition donnée à une électrode donnée. Le paramètre cinétique À 
mesurant la compétition entre la cinétique de transfert électronique et la 
cinétique de diffusion, les systèmes rapides (qui correspondent aux grandes 
valeurs de À) sont situés dans la partie supérieure du diagramme; les 
systèmes lents, au contraire, sont situés à la partie inférieure. 

Le diagramme correspondant à un coefficient de transfert égal à 0,5 
et à e— 0,06 est représenté sur la figure 2. On y distingue trois zones 
hachurées (2), (3) et (4), réparties de façon symétrique par rapport à l’axe 
log À, où les conditions de l’approximation ne sont pas satisfaites. A l’exté- 
rieur de ces trois zones, chaque point définit un couple de valeurs à, L 
pour lesquelles la relation entre E et y est approximativement logarith- 
mique, à l'exception des points de La courbe tracée en traits mixtes, 
d’équation 


VII 2 — —E 
ji FT G+p 


pour lesquels cette relation est rigoureusement logarithmique : 


2 RT — Cox 
nn 5 





RT 
(VI) E—E— -plogpx + 


Excluant du domaine de validité de l’équation V la zone (1), domaine 
des systèmes rapides que nous limitons à sa partie inférieure par la droite 
log À = 1,7 (*), et les deux zones (5) et (6), qui correspondent à des systèmes 
lents, nous appellerons domaine des systèmes quasi rapides l’ensemble 
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des points de la zone non hachurée d’ordonnée log À comprise entre —1,5 
et 1,7. | 

Lorsque le coefficient de transfert n’est pas égal à 0,5, le domaine de 
validité de V n’est pas symétrique par rapport à l’axe los À, mais conserve 
une disposition analogue. 

La vérification expérimentale de l’équation V est en cours, avec l’étude 
du système Fe**/Fe’* en solution aqueuse d’acide perchlorique 1 N à 
l’électrode à disque de platine. 

Les calculs ont été effectués avec l’ordinateur 4 UNIVAC 1108 » de la 
Faculté des Sciences d'Orsay. 


(*) Séance du 29 janvier 1968. 

(:) P. DELAHAY, . New Instrumental Methods in Electrochemistry, Interscience, 
New-York, 1954. 

(:) G. CHARLOT, J. BADoZz-LAMBLING et B. TRÉMILLON, Les réactions électrochimiques, 
Masson, Paris, 1959. 

(*) J. Jaco et O. BLocx, Rapport L F. P. n° 11.195, 1964. 

(*) S. GLASSTONE, K. J. LaAIDLEr et H. EYRING, The Theory of Rate Processes, 
Me Graw Hill, New York, 1941. 

(5) Voir ('), p. 217. 

() Pour tout point de cette droite, la pente de la transformée logarithmique est égale 
à RT/nF log. 10 à 1 % près (P :# 0,99). 


(Laboratoire de Chimie analytique 
de la Faculté des Sciences de Paris, 
associé au C. N.R.S., 

10, rue Vauquelin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Contribution au classement des phases stationnaires 
utilisées en chromatographie en phase gazeuse basé sur l'influence de leur 
polarité sur le temps de rétention. Note (*) de MM. Roserr Lurr et 
CLaune PIN, présentée par M. Henri Normant. 


Le coefficient A de l’expression login = A(n—5) est souvent utilisé pour le 
classement des phases stationnaires. Nous montrons que cette expression ne rend 
pas compte d’une déviation systématique à la linéarité et nous proposons son 
remplacement par une fonction mathématique plus convenable permettant le calcul 
d’un COENIIenE A’ mieux utilisable pour le classement des phases stationnaires. 


Au cours d’une précédente étude (‘)} nous avons tenté de relier la pola- 
rité d’une phase stationnaire à la pente À de la droite représentative de 
la fonction logtx— A(n—5), où tx représente le temps .de rétention 
corrigé d’un n-alcane rapporté à celui du n-pentane choisi comme étalon 
interne, et n le nombre d’atomes de carbone de l’alcane. 

Des mesures précises montrent que la variation de la fonction 
login = f(n) n’est pas rigoureusement linéaire. La déviation à la linéarité 
se traduit par une déflection négative ou positive selon que la phase est 
peu polaire ou très polaire. Aussi, une classification des phases station- 
naires telle que celle proposée par Rohrschneider (?), basée sur la différence 
des pentes À obtenues à partir des n-alcanes et des n-alcènes, conduit 
difficilement à des grandeurs chiffrables, puisque les déflections peuvent 
s'ajouter et entraîner ainsi une erreur importante sur le terme repré- 
sentant la polarité. | 

Il est néanmoins possible de définir pour chaque couple « phase sta- 
tionnaire - série homologue » une droite qui le caractérise. 

En effet, nous avons mis au point une méthode de mesure améliorée 
qui nous assure une reproductibilité des résultats à 1/1000 près et qui 
permet d’évaluer la déflection avec une précision suffisante. En opérant 
dans des conditions expérimentales identiques nous avons soumis à 
l’examen chromatographique les constituants de C; à C:, des séries homo- 
logues des n: -alcanes et des n-alcènes-1 en utilisant deux phases station- 
naires, d’une part le n-octacosane de polarité pratiquement nulle, d’autre 
part le BG, 6’-oxydipropionitrile de très forte polarité. 

Une fonction linéaire n’étant pas représentative des points expéri- 
mentaux, nous avons fait appel à d’autres fonctions mathématiques dont 
la plus satisfaisante est 


logta—œa(n—5)+blog(n—4)+c 


pour laquelle les écarts entre les valeurs mesurées et calculées sont 
inférieurs à 1/100. 
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Les coefficients a, b, c sont calculés par la méthode des moindres carrés 


appliquée à cette fonction mathématique. 
Le tableau I présente les valeurs des coefficients a, b, c, À, le tableau IT 


les valeurs mesurées et calculées de logis. 


TABLEAU I. 


p, B’-oxydipropionitrile. 
ne 


n-octacosane. 
mm 


a. b. d. À. a. b. c. À. 
n-alcanes..... 0,385 0,002 0,000 o,388 0,311 —0,085 0,000 o,288 
n-alcènes-1... 0,389 —0,138 0,106 0,349 0,319 —0,331 0,321 0,220 
TABLEAU Il. 

n-octacosane. 8, B’-oxydipropionitrile. 

TT ne 
Valeurs Valeurs Valeurs Valeurs 

calculées. mesurées. calculées. mesurées. 
à 0,000 0,000 0,000 0,000 
Corsa rsiie 0,385 0,388 0,285 0,288 
Ciao 0,770 0,768 0,582 0,585 
A 1,155 1,153 0,882 0,882 
Cossusisses 1,541 1,548 1,184 1,181 
Give cures 1,925 1,923 1,489 1,491 
Céssussses 0,106 0,105 0,321 0,319 
Gérssisase 0,454 0,455 0,540 0,538 
je Cr sir 0,818 0,818 0,801 . 0,807 
Ciissssieses 1,190 1,198 1,079 1,074 
Crises 1,566 1,562 1,366 1,365 
Civic 1,944 1,944 1,658 1,660 


Alors que le comportement chromatographique global, exprimé par À, 
est différent pour chacune des quatre séries de mesures, l’étude de É 
partie linéaire de la fonction log# = a(n — 5) + blog(n 4) + c montre 
que, pour une phase stationnaire donnée, les valeurs des coefficients a 
des deux séries homologues n-alcanes et n-alcènes-1 sont très voisines. 

Les petits écarts constatés pourraient résulter en partie de la faible 
différence de tension de vapeur entre n-alcanes et n-alcènes-1 de même 
longueur de chaîne. De toute façon il est probable que le coefficient a 
ne dépende que de la structure du squelette de l’hydrocarbure puisque 
celui-ci n’est pas modifié lorsqu'on passe d’un n-alcane au n-alcène-1 
correspondant. 

D'autre part, la fonction retenue pour exprimer le temps de rétention 
relatif corrigé t; peut être utilisée pour déterminer la tangente à son 
_origine. 

La droite ainsi obtenue, de pente: | 2 


1 d'logtr _ b 
- = ( an ) =a+ 2,3 
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est vraiment représentative de la série et diffère notablement de la pente A 
comme le montre le tableau III. 


TASLEAU III 





n-octacosane. B, 8”-oxydipropionitrile. 
ER nn ee, 
A. A’. A. * À’. 
n-alcanes,,......,..,. 0,338 0,386 0,288 0,274 
n-alcènes-1......... 0,349 0,329 0,220 a,175 


Aussi nous proposons de retenir la valeur de cette pente A’, plutôt 


que celle de la pente À généralement utilisée, en vue du classement des 
phases stationnaires. 


(*) Séance du 12 février 1968. 
(:) R. LurrT et CL, PIN, Comptes rendus, 264, série GC, 1967, p. 575. 
(©) L. ROHRSCHNEIDER, Z. Anal. Chem., 170, 1959, p. 256. 


(Laboratoire de Chimie organique, Faculté des Sciences, 
parc Vairose, Nice, Alpes-Maritimes.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Mise en évidence de nouvelles phases de type pyro- 
chlore. Note (*) de MM. Bernarp RAvEAU et JEAN-CLAUDE TuomazEau, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Par réaction à goo°C de l’oxyde WO: avec les composés KTaO: et KNbO:, 
deux nouvelles phases de type pyrochlore ont été isolées : K;:(Wi--Nb-)O: 
et Kz(Wi-x Taz)O: dont les domaines d’homogénéité sont les mêmes dans le cas 
du tantale et du niobium (0,50 Æ 2x 0,55). 

Par réaction directe des oxydes WO:, TiO: et du carbonate de potassium, on 
obtient une nouvelle phase K:z(Wi-x Ti) O3 isotypique des précédentes mais pré- 
sentant une teneur en potassium plus élevée 0,535.£ 2x < 0,72. 

Afin de préparer des composés K;(M;.M,.,)O; présentant un défaut de 
potassium par rapport aux composés de type pérowskite KMO, (M = Ta 
ou Nb), nous avons pensé qu'il serait intéressant d’étudier le rempla- 
cement du métal M dans les tantalate et niobiate de potassium par un 
métal de transition possédant un degré d’oxydation plus élevé, tel que le 
tungstène au degré d’oxydation 6*. 

L'étude des réactions entre les pérowskites KMO; (M = Ta ou Nb) et 
l’oxyde WO, a été effectuée de la façon suivante : les mélanges d’oxyde 
de tungstène et du composé KMO; sont intimement broyés dans ün 
mortier d’agate puis chauffés en creuset de platine sous pression d’oxy- 
gène de 1/5 d’atmosphère, à une température ne dépassant pas goo°C. 
Les produits de la réaction sont analysés par diffraction X avec la méthode 
Seeman-Bohlin. Enfin on vérifie qu'il y a conservation rigoureuse de la 
masse pour chacune des compositions étudiées. Nous mettons ainsi en 
évidence deux phases nouvelles K:(W;,_;Ta.:)O;, et K;(W;:_-Nb:)O:, qui 
se présentent sous la forme d’une poudre blanche, et dont les domaines 
d’homogénéité sont les mêmes dans le cas du tantale et du niobium : 
0,50 2-7 0,55. 

Les diagrammes de diffraction X de ces phases isotypiques des composés 
de type pyrochlore sont très voisins dans le cas du tantale et du niobium 
et ne varient pratiquement pas dans le domaine d’homogénéité. Les dis- 
tances interréticulaires ont été indexées dans le système: cubique avec 
comme paramètre a = 10,46, À pour Ko,5(Tao,5 Wo,s)O3 et a = 10,48: À 
pour K:,5(Nbo,5 Wo,s)O3 (voir tableau I). 

La composition de ces phases montre comme dans le cas de KSbO,$ ({) 
que le septième oxygène des pyrochlores classiques A:B:0; n’est pas indis- 
pensable à la stabilité du réseau d’octaèdres BO, (?). Il semble que leur 
structure puisse être décrite à partir de celle de KSbO, 8 (‘) dans laquelle le 
moitié des sites correspondant aux atomes de potassium serait inoccupée. 

À plus haute température, 10000C, ces phases se transforment en 
composés isotypiques des bronzes quadratiques de potassium K; WO; dont 
une composition Ko,5(Wo,s Tao,:5)O3 à été décrite par F. Galasso, 
L. Katz et R. Ward (*). 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (19 février 1968). 


\ 


Série C — 541 


TABLEAU I. 


K,, s(Tas,s Wo, 5) 0; 
(a = 10,46, À). 
mme 


dyut dyxi 

obs. I. calc. B, k, I 
6,05 TF 6,044 I II 
3,153 F 3,156 3 I I 
3,020 TF 3,022 2 2 2 
2,619 mF 2,617 4 0 0 
2,403  m 2,402 3 3 I 
2,138 ti 2,137 4 22 
2,016 : mF 2,015 : ‘ ° 
1,853 TF 1,851 4 4 oO 
1,771 F 1,769 5 3 7 
1,598 m 1,596 5 3 3 
1,579 TF 1,578 6 2 2 
1,510 m 1,511 44 4 
1,465 © m4) 1,466 175: 
1,362 F 1,363 . | : 


K5,5 (NDo,5 Wo, 5) Os 
(a = 10,48, À). 
ST R  SS 


dur dyu 

obs. I. calc. k, k, L 
6,06 TE 6,052 I II 
3,161 F 3,161 3 1 1 
3,027 TE 3,026 2 2 2 
2,624 mEF 2,621 4 00 
2,405 m 2,405 3:91 
2,142 ti 2,140 4 2 2 
2,019 mF 2,017 : | : 
1,854 TF 1,853 4 40 
1,774 F 1,992 531 
1,599 m 1,599 5 3 3 
1,581 TE 1,580 6 2 2 
1,513 m 1,513 L4K 
1,468 m (+) 1,468 : é : 
1,363  F 1,365 Le , | 


TABLEAU IL. 


Kor(Wi-x Tir) 033 0,53:<L2æ< 0,72 (a = 10,37 À). 


dy 

obs. I. 
5,988 TE 
3,129 © TF 
2,997 TF 
2,594 mF . 
2,383 m (+) 
2,122 tf 
1,997 m (+) 
1,834 mEF 
1,755 m (+) 
1,583 m (+). 
1,565 mEF 
1,497 m (+) 
1,453 m (+) 
1,336 m (+) 


dyge 
calc. L, k, l 
5,992 TII 
3,129 3 I 1 
2,996 22 0 
2,594 4 00 
2,381 3 31 
2,118 4 22 
1,997 tuée 
5 T1 
1,834 4 40 
1,754 53: 
1,582 5 3 3 
1,564 6 2 2 
1,498 44% 
T II 
1,453 Sie 
7 3 I 
1,941 563 


Nous avons essayé de préparer des composés K;(M,_,.M.)0;, de même 
type que les précédents, plus riches en potassium, en remplaçant le métal M 
(Ta ou Nb) par un métal possédant un degré d’oxydation plus faible, 
c'est le cas pour le titane par exemple. Par réaction entre les 
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oxydes Ti0:, WO,; et le carbonate de potassium, à 800°C dans les mêmes 
conditions que celles décrites précédemment, nous isolons une nouvelle 
phase K:z(Wi_>Ti;) O3, isotypique des précédentes et dont le domaine 
d’homogénéité est 0,53:-Z2x27o;,72. 

La limite supérieure de ce domaine est cependant diflicile à préciser 
car il y a risque de formation de verres pour ces teneurs en potassium. 

Cette phase se présente sous la forme d’une poudre blanche. Les distances 
interréticulaires de ce composé ont été indexées dans le système cubique 
avec comme paramètre a = 10,37: À (voir tableau IT) et ne varient prati- 
quement pas dans tout le domaine d’homogénéité. 


(*) Séance du 29 janvier 1968. 

(') N. SCHREWELIUS, Diss., Stokholm, 1943, p. 144. 

(*) M. GASPERIN, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist., 83, 1960, p. 1-21. 

(*) F. Gazasso, L. KATz et R. Wanrp, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 5898-5899. 


(Laboratoire de Chimie minérale industrielle, 
Faculté des Sciences, esplanade de la Paix, Caen, Calvados.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Substitution du zinc par le cadmium dans le 
spinelle Zn:SnO,. Étude de la répartition des cations dans la solution 
solide Zn:_»» Cds SnO,. Note (*) de MM. Jacques Cuoisner, ALFRED 


Descuanvres et BErnarn RAvEAU, présentée par M. Georges Chaudron. 


L’étude de la substitution du zinc par le cadmium dans le spinelle inverse Zn: SnO; 
permet de mettre en évidence un large domaine de solution solide à structure cubique 
de type spinelle Zn:s_»»CdorSnO, (0ZxZ<o,8). La répartition des cations dans 
les différents sites de cette structure a été obtenue par des mesures d’intensité 
des diagrammes de poudre. 


La substitution du métal bivalent M dans les spinelles M,Sn0O, par un 
métal bivalent M” est susceptible de présenter des particularités intéres- 
santes lorsque M’ ne peut à lui seul donner des composés de type M, SnO.. 
Ainsi, par exemple, I. Morgenstern-Badarau, P. Poix, A. Michel (*} étudient 
le remplacement d’un métal bivalent M (M = Zn, Co) dans les spinelles 
M:Sn0O,, par le nickel au degré d’oxydation 2 et mettent en évidence 
des domaines de solutions solides M; »,Nis: SnO,. Nous avons pensé 
qu'il serait intéressant d'étudier le remplacement du métal M dans les 
spinelles M:SnO, par un métal au degré d’oxydation 2 de plus grande 
taille et possédant des caractères assez différents de ceux du nickel. 
C’est le cas pour le cadmium dont le comportement se rapproche de celui 
des métaux de transition Fe, Cd, Ni par la formation de composés de 
type ilménite CdTiO:, CdSnO, [(?}, (*)] et s’en éloigne par la formation 
de composés de type pérowskite CdT10:, CdSnO; [(*), ()]. De plus, comme 
le nickel, le cadmium est remarquable par son inaptitude à donner un 
composé de type spinelle Cd:SnO, [(°), (*)]. Nous exposons 1ci l’étude de 
la substitution du zinc par le cadmium dans le spinelle Zn: Sn O.. 

Les réactions ont été effectuées de la façon suivante : les mélanges 
d’oxydes SnO:, ZnO, CdO sont intimement broyés dans un mortier d’agate, 
puis chauffés à des températures comprises entre 900 et 10500C. La présence 
d’oxyde de cadmium nécessite un préchauffage à une température ne 
dépassant pas goo°C de façon à éviter un, départ d’oxyde éventuel. 
Plusieurs broyages et recuits sont nécessaires afin d’assurer une réaction 
totale. On vérifie que pour chaque réaction, il y a conservation rigoureuse 
de la masse. La couleur des produits obtenus évolue du jaune pâle au 
jaune vif au fur et à mesure que la teneur en cadmium augmente. L'analyse 
des produits de la réaction par diffraction X permet de mettre en évidence 
un domaine de solution solide à structure cubique de type spinelle assez 
étendu : 


SnOs+2(1—zx) Zn0O +2xCdO — Zns_»2Cder Sn O4, avec 0<T<0,8. 
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Pour des teneurs plus élevées en oxyde de cadmium (x> 0,8), on obtient 
un domaine biphasé Cd: Sn O, + Zns,, Cdi,00,. L'étude de l’évolution du 
paramètre a de la maille cubique en fonction de la teneur en cadmium (2x) 


nous conduit à distinguer deux domaines de variation linéaires : ([1) pour 
o2æ#1, et (II) pour 1<2%<1,6 (voir tableau ÎT). 


TABLEAU lI. 


(1) (ID) 
mm nn, 
2T..... 0. 0,2 0,4 0,6 0,8. 1. 1,2 1,5. 1,6. 
ato,o1 À..... 8,65 8,91 8,76 8,82 8,88 8,94 8,98 9,03 9,05 


L'existence de ces deux domaines (1) et (11) tendrait à prouver que la 
substitution du zinc par le cadmium dans le spinelle inverse Zn: SnO,, 
se produit dans le premier domaine de façon préférentielle sur un type 
de sites, puis dans le second domaine sur l’autre type de sites. 

Afin de déterminer la répartition des ions zinc et cadmium, nous avons 
étudié la variation du rapport des facteurs de structure des raies (400) 
et (220) et celui des raies (4oo) et (222) pour les différentes teneurs en 
cadmium en utilisant la méthode décrite par Bertaut (“). Les rapports 
des facteurs de structure observés [F,65/Foso] et [Fsoa/F222] Sont déduits 
des intensités [;co, 1220 et lues Corrigées des facteurs de multiplicité des 
plans et des facteurs de Lorentz et de polarisation. Les mesures d'intensité 
ont été effectuées au diffractomètre à poudre enregistreur. En accord 
avec P. Poix et À. Michel (*), nous trouvons comme valeur du paramètre u 
de l’oxygène u — 0,390 pour Zn:SnO,, valeur qui se conserve dans tout 
le domaine (I). Dans le domaine (IT) nous trouvons u = 0,395. Ces valeurs 
de u assurent l’accord entre les résultats de la répartition cationique obtenus 
avec le couple de raies (400) (220) préconisé par Bertaut et ceux obtenus 
avec le couple de raies (400) (222). 


s 


TABLEAU Il. 


Répartition des cations. 


Ge Ge ue mes 
2%. F,ss /obs ‘ F,.0 /0bs Sites tétraéd. Sites octaéd. 

Does see 1,52+0,02 2,46 +0,03 Zn: Zn: Sn: 

D Dnirures 1,40 +0,09 2,03 +0,03 Zno,s Cdo,e Zn: Sn: 

(D Dlisairss 1,34 +0,02 ‘1,80 +0,03 Zno,67 Cds: Zn,93 Cdu,07 Sn 

Dire 1,26 +0,02 1,56+0,02 Zn6,50 Cdo,50 Znos Co: Sn: 

D Brion 1,21+0,02 1,42+ 0,02 Zn, Cdo,rs Zn,s4 Cdo,16 Sn: 

libseiosss 1,16+0,02 1,36 —0,02 Zno,°7 Cdo,73 Zn,73 Cdo,s7 SU: 

PE I, 08 + O,OI . 1, 32 + 0,02. Zno,se Cdu,7s Zn,ss Cdose Sn: 

(DE Emasee ss 1,06 +0,01 1,37 +0,02 Zn0,15 Cdo,c5 Zn,25 Cdo,cs Sn: 

10.555 1,07 +0,01 1,35—0,02 Zno,12 Cdo,ss Zno,2s Cdo,7 Sn: 


Le tableau IT donne la répartition des cations sur les différents sites 
de la structure spinelle en fonction de la composition. Il nous autorise à 


4 


conclure à la formation d’une solution solide à structure spinelle mixte. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (19 février 1968). : Série GC — 545 





Il est intéressant de remarquer l’occupation préférentielle des sites 
tétraédriques par les ions cadmium, bien que ce dernier soit de taille. beau- 
coup plus grande que l’ion zinc. Il est probable que l'écart important 
du paramètre w à la valeur idéale traduise la déformation des sites 
tétraédriques, déformation qui peut aller jusqu’à les rendre plus spacieux 
que les sites octaédriques. 


(*) Séance du 5 février 1968. 

(') I. MORGENSTERN-BADARAU, P. Poix et A. MicHEL, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 2192. 

@®) T. EF. W. BarTH et E. PosniAK, Z. Krist., 88 À, 1934, p. 265. 

(5) I. MORGENSTERN-BADARAU, P. Poix et A. MicuELz, Comples rendus, 256, 1963, 
p. 692. ; 


(*) H. D. MEGAwW, Proc. Phys. Soc. London, 58, 1946, p. 133. 
(5) I. NARAY-SzZABoO, Nalurwiss., 31, 1943, p. 202. 

(5) A. J. Smirx, Acia Crystallogr., 13, 1960, p. 749. 

(”) M. TroMEL, Nalurwiss., 54, 1967, p. 17. 

(*) E. F. BERTAUT, Comptes rendus, 230, 1950, p. 213. 

() P. Porx et A. MicHEL, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1653. 


| (Laboratoire de Chimie minérale industrielle, 
Faculté des Sciences de Caen, Calvados.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur deux nouveaux nitrures de tantale. 
Note (*} de M. Jean-CLaune GiLLEs, présentée par M. Georges Chaudron. 


Deux nouveaux nitrures de tantale Ta,N; et Ta; Ns ont été préparés par décom- 
position, dans des conditions différentes, du nitrure Ta; N;. Leurs structures peuvent 
être décrites comme des empilements cubique compact déformé (Ta;N;:) et 
hexagonal (Ta; N:) d’atomes de tantale avec lacunes ordonnées. 


On connaît quatre nitrures de tantale : Ta; N (TaNs 0,5), 
0-TaN (TaNi,5_o), €-TaN et Ta; N:[(‘), (*), (*)]. Dans ce dernier, récemment 
découvert, le tantale et l’azote présentent les degrés d’oxydation +5 
et — 3. Il se décompose par chauffage avec perte d’azote en donnant nais- 
sance selon les conditions, à différents nitrures dans lesquels les teneurs 
en azote sont comprises entre celles de £-TaN et de Ta; N:.. : 

Nous nous proposons dans cette Note de décrire deux de ces nitrures : 
Ta, N; et Ta; Ni. | 

Le nitrure Ta, N; est obtenu par décomposition de Ta, N; à goo°C en 
atmosphère d’argon purifié Nous avons interprété son diagramme de 
Debye-Scherrer à l’aide d’un réseau quadratique centré de paramètres : 


a = 6,8313:À, c = 4,269 À (V = 199, 19 À). 


La maille élémentaire contient 8 atomes de tantale et ro atomes d’azote. 
On peut rattacher cette structure à celle du chlorure de sodium. Les 
lacunes ordonnées du sous-réseau de tantale conduisent à envisager une 
maille multiple: La surstructure est accompagnée d’autre part d’une défor- 
mation selon l’axe c. Les paramètres de la maille quadratique d’origine 


sont : 


a h,320 À = a| /3; Co— 4,269 À —=c (/igure). 


Le groupe d’espace le plus symétrique compatible avec cette surstructure 
est [4/m (C;,). 

Le chauffage de Ta; N; sous ammoniac à 95o°C conduit à un nitrure 
hexagonal de composition Ta; N;. Nous avons interprété le diagramme 
de poudres à l’aide d’une maille hexagonale de paramètres : 


a—5,1766,  c—10,353 À, LE 2, V= 240,3 À? 


Les paramètres de Ta; N, peuvent être rapprochés de ceux de Ô-TaN 
et surtout €-TaN : | | 
a = def ui V3, 
C FE À Ce 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (19 février 1968). Série CG — 547 








. 

Cependant les intensités relatives des raies de diffraction de Ta; N, 
conduisent à envisager un empilement des atomes de tantale différent 
de celui des nitrures 9 ou €. En effet l’ensemble des atomes de tantale 
forme un réseau hexagonal compact lacunäire d’un type particulier qu’on 
peut décrire à l’aide de la séquence ABAC.... Les atomes d’azote occupent 
les sites octaédriques de la structure. 

Les groupes. d'espace de symétrie la plus élevée compatible avec cet 
édifice et les conditions d’extinction relevées dans le spectre de rayons X 


$ 







X O O 
O X 
"07 
| 
4 3 
O X 
à 
i 
X---O--- 


Projection sur le plan (001) des atomes de tantale de Ta: Ni. 
x atome de tantale à la cote 0; 
O atome de tantale à la cote 1/2; 
O lacune. 
En pointillé, le contour de la maille type NaCl; 
En traits pleins, le contour de la maille de Ta; Ni. 


sont P6.:/mcm ou P6c2, selon la répartition des lacunes dans le réseau 
métallique. On peut décrire ainsi le nitrure Ta;N, dans le groupe 
d'espace P 6,/mcm (D;,;) : 

12 atomes d’azote en 12 (k) avec 1/3, 27< 5/8; 

6 atomes de tantale en 6 (g) avec 21/3; 

A atomes de tantale en 4 (a). 

Les deux nouveaux nitrures de täntale mis en évidence sont caractérisés 
par un rapport azote/métal supérieur à l’unité. La répartition des lacunes 
dans le sous-réseau de tantale conduit à deux types nouveaux de structure : 

— au nitrure Ta,N; correspond un empilement cubique compact 
d’atomes de tantale affecté d’une déformation quadratique; 

— au nitrure Ta; N; correspond un empilement hexagonal d’atomes de 
tantale différent de celui rencontré dans les autres nitrures de tantale. 


* 


Séance du 5 février 1968. 


) 

) G. BRAUER et K. H. Zapp, Z. anorg. allgem. Chem., 277, 1954, p. 129. 

) N. SCHONBERG, Acta Chem. Scand., 8, 1954, p. 199. 

3) G. BRAUER, J. WEIDLEIN et J. STRAHLE, Z. anorg. allgem. Chem., 348, 1966, p. 298. 


h 


( 
( 
( 
( 


(Centre d'Études de Chimie métallurgique du C.N.R.S., 
15, rue Georges-Urbain, Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Obiention des variétés monocliniques des oxydes La: O; 
et Pr:0,. Note (*) de MM. Marc Damme et BErnvarn WVieer, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


La méthode de coprécipitation des hydroxydes de lanthane ou de praséodyme, 
et de nickel, suivie d’un recuit à 1200°C, conduit à l’obtention des formes mono- 
nets des oxydes La:O;: et Pr:0;; les paramètres de ces nouvelles variétés 
sont donnés 


Au cours de l’établissement du diagramme d’équilibre des oxydes 
La: O,-NiO, à partir des hydroxydes coprécipités, l’un d’entre nous avait 
signalé l'influence du mode de préparation des échantillons sur la nature 
des phases observées (‘). Le composé La: NiO, (*) avait été obtenu par 
recuit des hydroxydes coprécipités d’une solution de nitrates. Mais la 
présence en faible quantité du composé LaN1O; (*) compliquait la repré- 
sentation du diagramme binaire, par ailleurs confirmé, sauf sur ce dernier 
point, par la méthode céramique. | 

Il était donc intéressant de compléter cette étude, en essayant de préciser 
les facteurs qui influencent l’apparition de divers composés, au cours des 
réactions entre les oxydes La:0; et N1O préparés suivant des méthodes 
différentes. Nous avons retenu les modes de synthèse suivants : 

10 recuit à 12000C durant 24h du mélange intime des oxydes purs; 

20 décomposition lente par chauffage à 5o°C/h des mélanges de nitrates, 
de carbonates ou d’oxalates, et recuit identique au précédent; 

3° coprécipitalion des hydroxydes à partir des nitrates ou des chlorures, 
et recuit à 12000C. 

L'examen aux rayons X à l’aide d’ une chambre P. M. de Wolff (rayon- 
nement K, du fer) met en évidence que, pour les mélanges équimoléculaires, 
la méthode céramique, ainsi que la décomposition des nitrates et des 
carbonates conduit à la formation du seul composé La: Ni10,. Cependant la 
décomposition des oxalates entraîne la formation, à côté de La: NiO,, 
de faibles quantités du composé décrit comme étant LaN10O; (*). Par contre 
les diagrammes X des produits obtenus à partir des coprécipités 
d’hydroxydes se révèlent être très différents. En effet, d’une part la forma- 
tion du composé La; NiO, n’est pas systématique, d’autre part nous obser- 
vons, à côté des raies de l’oxyde NiO, l'apparition de nouvelles réflexions, 
ne correspondant à aucun corps connu, compatible avec les produits de 
départ (/ig. 1). La présence d’oxyde de nickel en excès conduit alors à 
formuler l'hypothèse de l’existence, soit d’un nouveau composé oxygéné 
du lanthane cet du nickel, plus pauvre en nickel que La: NiO,, soit d’une 
nouvelle variété allotropique de La:0,. 

Afin de pouvoir décider entre les deux possibilités, nous avons été 
conduits à préparer de l’oxyde de lanthane pur, dans des conditions 
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Fig. 1. — Spectrogrammes X (rayonnement K:; du fer). 


À. Oxydes de lanthane hexagonal et monoclinique. 
B. Oxyde de lanthane monoclinique et oxyde de nickel. 
C. Oxyde de praséodyme monoclinique et oxyde de nickel. 


45 


40 





350 


La Ce Pr Né Pan Sem Ex Gé Th Dy Ho Er Te Yb Lu 


Fig. 2. — Volume de maille des oxydes de terres rares monocliniques 
en fonction du numéro atomique : 
A : ce travail; © : autres terres rares. 


identiques à celles de la coprécipitation. Nous décelons alors sur les clichés 
de rayons X la présence de raies de faible intensité, s’ajoutant à celles de 
l’'oxyde de lanthane hexagonal, produit principal formé. Les valeurs des 
distances réticulaires déduites de ces réflexions, et celles obtenues à la suite 
du recuit du mélange d'hydroxydes coprécipités sont identiques; l’existence 
d’une forme allotropique de La: O; paraît donc vraisemblable. En effet, 
nous noterons que si la forme monoclinique des oxydes de terres rares 
a pu être obtenue dans diverses conditions depuis le néodyme jusqu’au 
lutécium, la forme monoclinique de La:O, n’a pas été signalée, ct celle 
de Pr:03 (*) n’a pas été clairement établie. Il était donc intéressant 
d’appliquer la même méthode de préparation à l’oxyde de praséodyme. 
Là encore nous avons mis en évidence l’apparition de réflexions nouvelles 
pouvant correspondre à l'existence d’une nouvelle phase (fig. 1). 
C. R., 1968, 1er Semestre. (T. 266, N° 8.) Série C — 36 
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Le dépouillement des diagrammes Debye-Scherrer, effectué par la 
méthode de Ito, nous conduit à proposer pour ces deux nouvelles variétés 
une maille monoclinique de paramètres : | 


Oxyde. a+0,014 b—+0,0034  c-+0,008 À. B + 0,005. V (A1). 
La:Os....... 14,60 3,717 9,275 09,77 496 , 
Pros... 14,45 3,720 9,090 100,50 480 


La représentation du volume de maille en fonction du numéro 
atomique (fig. 2) permet de constater que cette nouvelle variété de La: O; 
s'inscrit tout naturellement dans la série des oxydes de terres rares mono- 
cliniques [nous avons adopté pour cette représentation les valeurs des 
paramètres indiqués par Hoekstra (*) et Weigel (*); le volume de Nd:0; 
a été obtenu après indexation et dépouillement des résultats expérimentaux 


de Shafer et Roy (’)|. 


Nous avons donc mis en évidence la possibilité d'existence des variétés 
monocliniques des oxydes La: O; et Pr: O:. La présence de Ni stabiliserait 
cette forme allotropique; nous noterons l’analogie vraisemblable avec la 
stabilisation par CaO des variétés monocliniques des oxydes des derniers 
éléments des lanthanides (*). Enfin, cette étude démontre une fois de plus 
la fécondité des méthodes de coprécipitation, lors de la préparation d’espèces 
chimiques, par suite de la complexité des mécanismes réactionnels qu’elles 
impliquent. 


(*) Séance du 5 février 1968. 

(*) J. CASSEDANNE, An. Acad. Bras. Ci., 36, 1964, p. 13 et Thèse, Strasbourg, 1966. 

(?) A. RABENAU et P. ECKERLIN, Acta Cryst., 11, 1958, p. 304; M. FOËx, A. MANCHERON 
et M. LINE, Comptes rendus, 250, 1960, p. 3027. 

(5) A. Wozp, B. Posr et E. Banxs, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 4911. 

(:) M. FoËx, Comptes rendus, 224, 1947, p. 1717. | 

(5) H. R. HozExsTRA, Jnorganic Chem., 5, 1966, p. 754. 

() F. We1GEL et U. SCHERER, Radiochim. Acta, 4, 1965, p. 197. 

(9 M. W. SHArFER et R. Roy, J. Amer. Ceram. Soc., 42, 1959, p. 568. 

(8) M. FoËx, Bull. Soc. franç. Minér.-Cristal., 88, 1965, p. 521; F. QuEyroux, Comptes 
rendus, 261, 1965, p. 4430 et Rev. Hautes temp. Réfr., 2, 1965, p. 307. 


(Faculté des Sciences de l’Université de Strasbourg, 
Laboratoire de Chimie générale, 
1, rue Blaise Pascal, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Composés du type M;CeF, et M:M'CeF,. Note (*) de 
MM. Jean-Pierne Besse et Micuecz Capesran, présentée par M. Georges 
Champetier. | 


Nous avons préparé les composés M;CeF: (M = K, Rb, Cs) et M:M’CeF: 
(M et M’= Na, K, Rb, Cs). Tous ces produits cristallisent dans le système cubique, 
nous proposons des paramètres de maille pour chaque corps et traçons la courbe 
de Variation du volume molaire en fonction de la somme des rayons ioniques des 
cations. 


Les composés du type M;,MeF, ont fait l’objet de nombreuses études 
notamment pour Me = Al, Fe, Cr, In, Ÿ [(1), (1. Avec le cérium, seuls | 
sont signalés les composés Rb;CeF, (‘) cristallisant dans le système 
cubique, Cs:CeF, de structure hexagonale et K;:CeF, (*) de structure 
inconnue. Nous avons repris ces résultats et étendu l’étude aux composés 
M, M'CeF, obtenus en substituant un cation alcalin M par un autre M. 

Dix produits, dont sept nouveaux, ont été préparés par la méthode 
suivante : le fluorure de cérium III et le (ou les) fluorure alcalin, pris en 
quantité stœchiométrique, soigneusement mélangés, pastillés et chauffés 
en ampoule de « pyrex » scellée sous vide. Les températures et durées 
de chauffe sont 5800C et 48h sauf pour le composé K;CeF, pour lequel 
nous avons opéré à boo°C pendant 48 h. Il n’y a dans aucun cas attaque 
du verre. 

L'analyse radiocristallographique montre que, dans nos conditions 
expérimentales, nous obtenons des composés définis M, Ce F,;-et M,.M’CeF, 
chaque fois que le rayon ionique moyen des alcalins [(2rM++ rM'+)/3] 
est supérieur ou égal à 1,33 À (les rayons ioniques sont ceux de Goldschmidt). 
Ainsi nous n'avons pu obtenir les composés Rb,NaCeF:, K:NaCeF,, 
Na:CeF, et ses dérivés Na: MCeF,. K;:CeF,' est instable et se transforme 
à 6280C en KCeF, et KF (*). 


TABLEAU I. 

£r cations (À). a (À) + 0,03. d,, (gems). dose 
Cs:CeFs....... ss 0,13 0,845 4,54 4,60 
Cs2:RbCeF:....... 5,98 9,75 4,41 4,40 
Cs2KCeFs:....,.... 5,80 9,61 4,255 4,30 
Rb:CsCeF:....... 5,80 9,60 4,175 4,20 
Rb:CeF:........ + 5,65 9,49 * 3,95 {4,00 
Rb:KCeF5:....... 5,50 9,40 3,69 3,75 
K:CsCeF:......., 5,50 9,36 3,76 3,75 
Cs:NaCeF:....... 5,47 9,26 4,54 4,40 
K:RbCeFs....... 5,32 9,20 3,56 3,45 
K3CeFs.suusorses 5,17 9,075 3,30 3,40 


Pour tous ces corps : Z = 4. 
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L'examen des diffractogrammes montre que, dans tous les cas nous 
obtenons une structure cubique, même pour Cs:CeF, signalé hexagonal 
dans la littérature. L’analyse thermique différentielle de ce produit ne 
révèle aucun accident permettant de mettre en évidence un changement 
de structure; il est vrai que, le produit se sublimant, la courbe obtenue 
présentait une forte dérive. | 

Les paramètres que nous proposons sont notés dans le tableau I, les 
composés sont classés par valeur décroissante de la somme des rayons 
ioniques des cations. 


M_ 8° 
100 2 
9 
à 
4e 
5 
a4 
£ 
7a 
8 08 
8 /+b 
10 à 
7 +c 
d 
e 
6 
f 
5 . | 2r 
42 4,5 9,0 55 60 À 


1, CssCeF:; 2, CS RbCeF:; 3, Css KCeF:: 4, Rb:CsCeF:; 5, Rb:CeF:5 6, Rb:KCeF:; 
7, K:CSCeF:; 8, Css NaCeFs; 9, K:RbCeF:; 10, K:CeFs. a, Rb:PrF:; b, Rb:lnF6; 
c, Rb:FeF:; d, K:FeF:;e, K:CrFs; fo K»NaAIF: 


Dans les diffractogrammes des composés Cs:CeF,; et Cs: RbCeF, un 
certain nombre de raies sont éteintes, bien que les produits soient parfai- 
tement cristallisés. Par contre, on remarque une analogie certaine entre 
les spectres de Rb.CeF, (et les suivants) et de K: Na AÏIF:. On peut donc 
supposer que tous ces composés cristallisent dans le même système que 
K; Na AIF, : T, Pas. Pour vérifier cette hypothèse, nous avons utilisé 
la règle de Gattow (*) selon laquelle, pour des cristaux isotypes, le volume 
moléculaire varie linéairement avec la somme des rayons des cations 
(l’anion étant identique). Nous traçons donc (fig. 1) la courbe représentant 
la variation du volume moléculaire; en fonction de la somme des rayons 
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des cations, en y faisant figurer nos produits ainsi que les sels M.MeF, 
ou M,.M'MeF, qui, selon la littérature (°), cristallisent dans le même 
groupe Pa3. Tous ces points sont sensiblement sur la même droite, ce 
qui tend à prouver que tous nos composés cristallisent bien dans ce système, 
y compris Cs;:CeF4, et Cs: RbCeF, dont les diffractogrammes présentaient 
quelques différences. 


() Séance du 22 janvier 1968. 

() H. Bope et E. Voss, Z. anorg. allgem. Chem., 290, 1957, p. 1. 

(2) R. E. THomaA, Inorg. Chem., 1, 1962, p. 220. 

(5) G. A. BuxHaALova et E. P. BABAEVA, Zh. Neorgan. Khim., 3, 1966, p. 624. 

(*) GarTrow, Angew. Chem., 72, 1960; p. 583; Naturwiss., 50, 1963, p. 152; Acta Cryst., 
15, 1962, p. 419. | 

(5) R. W. G. Wyckorr, Crystal structures, 3° édition, Interscience Publishers, 3, 1965, 
Pp. 375. 


(Laboratoire de Chimie minérale II, Faculté des Sciences, 
17 ler, rue P.-Collomp, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'obtention des zirconates de métaux bivalents 
et trivalents. Note (*) de MM. Guy Pänis, Gyôrcy Szano et RENÉ À. PAnis, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Les zirconates à structure perovskite du plomb et des alcalino-terreux ainsi que 
les zirconates à structure pyrochlore des lanthanides légers (du La au Gd) peuvent 
être facilement obtenus par pyrolyse de complexes organiques (formiates-oxalates- 
citrates). Le zirconate de praséodyme Pr:Zr:0; nouvellement. décrit, a pour 
maille a = 10,688 À, 


Parmi les oxydes mixtes que forme la zircone avec les oxydes des métaux 
bivalents ou trivalents, nous rappellerons que des zirconates MZrO, de 
type perovskite, ou M.Zr:0; de type pyrochlore résultent de la combi- 
naison de ZrO; avec respectivement les oxydes MO ou M, 0; si les métaux M 
et M’ ont des rayons ioniques suffisamment grands. Ces zirconates, déjà 
bien étudiés pour la plupart, s’obtiennent habituellement par réaction 
des oxydes ou des carbonates avec la zircone à des températures au moins 
égales à 15000C. Depuis quelques années ont été développées des méthodes 
permettant d'obtenir les oxydes mixtes à des températures généralement 
très inférieures à 10000C et qui consistent à pyrolyser soit des coprécipités 
d’hydroxydes (‘) soit des complexes mixtes (?). Ayant, pour notre part, 
pratiqué les unes et les autres, nous choisirons la préparation de quelques 
zirconates pour illustrer plus spécialement l'intérêt de la pyrolyse des 
complexes. 

ZIRCONATES A STRUCTURE PEROVSKITE. — Les complexes oxaliques 
ou citriques conviennent particulièrement bien pour préparer les zirco- 
nates de plomb ou de métaux alcalino-terreux. 

Dans le premier cas, on obtient les complexes M [ZrO (Ce Os)e] n H:O (M = Ca, Sr, Ba, Pb) 
de la façon suivante. Par réaction, en milieu méthanolique, d’acide oxalique sur un sel 
de zirconium (oxychlorure ou nitrate), on prépare d’abord l’acide complexe zirconyl- 
oxalique H:[ZrO(C: O:)2] 3 H20; cette poudre est ensuite neutralisée à sec par un courant 
d’ammoniac dilué par de l’azote; le sel d’ammonium formé est dissous dans l’eau puis 


traité par une solution concentrée de chlorure alcalino-terreux ou de nitrate de plomb, 
pour précipiter le complexe cherché. 

Pour obtenir les complexes citriques M[Zr O (Cs H: O2)] 5 H: O, on commence par préparer 
le sel d’ammonium (NH): [ZrOCs H: O7] 2H:20O en précipitant par l'alcool la solution 
résultant du traitement d’un sel de zirconium par l’acide citrique, puis par l’ammoniaque 
jusqu’à neutralité. Le citrato-zirconate d’ammonium est ensuite traité comme l’oxa- 
lato-zirconate pour précipiter le complexe cherché. 


Ces complexes, après filtration, lavage et séchage, sont soumis à la 
pyrolyse dont les étapes (déshydratation-décomposition) dépendent du 
métal considéré ; les complexes alcalino-terreux ont tous achevé leur décom- 
position entre 700 et 7800C tandis que ceux de plomb se décomposent 
beaucoup plus bas (400-45o0C). 
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TABLEAU I. 


Analyse radiocristallographique de Pr2:Zr: O7 (CuK2). 


RkI d(A). Intensité. k kI. d(A Intensité. 
A 6,17 Î 8 Oo 0... 1,3349 M 
2 20 ant 3,076 TF 6 6 2... 1,2243 F 
DO Oise 2,661 F 8 4 0... 1,1941 M 
Se UE 2,443 Î 8 4 4... 1,0899 : M 
DT Lo nisscots 6 6 6... 1,0286 M 
D gi : 8 8 0. 0,9450 f 
HO 1,8857 F 10 6 2... 0,9035 : M 
DJ Pie 1,8132 Î 8 8 4... 0,8905 M 
Grades soir 1,6084 F 12 4 O0... 0,8449 M 
LE hs sesse 1,5390 M 10 6 6........... 0,8151 Î 
ET £ 124 4... ... 0,8058 Î 


Les zirconates ainsi obtenus sont à grain très fin dans le cas des alcalino- 
terreux mais, par un chauffage ultérieur à 1000-11000C, l’état cristallin 
s’améliore et l'indexation des radiogrammes à raies fines permet alors 
de retrouver très exactement celles de la structure perovskite bien connue. 
Le zirconate de plomb demeure amorphe (aux rayons X) jusque vers 4750C; 
porté à b250C (18 h) et ramené à l’ambiante, il révèle sa structure quadra- 
tique; porté par contré à 7000C (18 h) et ramené à l’ambiante, 1l se présente 
sous forme orthorhombique pseudoquadratique à surstructure. 

ZIRCONATES A STRUCTURE PYROCHLORE. — On sait que les lanthanides 
du groupe -cérique, jusqu’au gadolinium inclus, peuvent former des zirco- 
nates du type pyrochlore dont la maille du réseau varie linéairement avec 
le rayon ionique de la terre rare (*). Afin de montrer comment on peut 
obtenir cette série d’oxydes mixtes par pyrolyse de complexes, nous 
choisirons le cas du zirconate de praséodyme dont précisément la litté- 
rature ne fait pas état jusqu’à présent. 

Selon une première variante (*), on prépare indépendamment du formiate de praséo- 
dyme Pr(HCOO): et du formiate de zirconyle ZrO(HCOO) n 'H:2:O0(1<n< 2), 
puis on évapore la solution formique de ces deux sels en proportions équimoléculaires. 
On obtient ainsi des cristaux de formiate mixte dont la pyrolyse conduit à une 
phase Pr:Zr:0; d’abord mal organisée (à 700°C), mais qui révèle sa structure pyrochlore 
après un chauffage ultérieur à 1000-r100°C. Une seconde variante consiste à mélanger 
une solution ammoniacale de citrate de praséodyme Pr(CsH; O7) 3,5H20O (obtenu par 
précipitation) à la solution aqueuse de citrato-zirconate d’ammonium indiquée plus haut, 
en proportions équimoléculaires; les cristaux obtenus par évaporation sont constitués 


par un complexe mixte dont la pyrolyse, achevée à 700°C, conduit au zirconate Pr:Zr:0; 
révélant sa structure pyrochlore à partir de roo0°C. 


Sont consignés dans le tableau I les résultats de l’analyse cristallogra- 
phique du zirconate de praséodyme obtenu selon les procédés ci-dessus. : 
L’ensemble des raies indiquées caractérise une structure pyrochlore abso- 
lument semblable à celles des zirconates des autres lanthanides légers (*) 


4 
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et dont le domaine d’homogénéité semble être très étroit. La maille du 
réseau que nous avons pu déduire de ces résultats est égale à 10,688 À 
intermédiaire entre celles des zirconates de néodyme (10,650) et de 
cérium (10,609); elle vérifie parfaitement la règle de variation linéaire 


avec le rayon ionique du lanthanide (*). 


(*) Séance du 12 février 1968. 

(:) J. STôckER et R. COLLONGUES, Comptles rendus, 244, 1957, p. 83. 
() J. PÂnis et R. PÂnris, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1138. 

(5) M. PEREZ Y JorBA, Thèse Université, Paris, 1962. 

(*) G. PÂris, Thèse Docteur-Ingénieur, Lyon, 1967. 


(Chaire de Chimie minérale de la Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du Onze-Novembre-, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Condensation du formaldéhyde sur la cyclohexanone. 
Réduction du dioxo-2.2" dicyclohezylméthane méso. Note (*) de MM. JEAN 
Mouner, JEAN Huer et Jacques Dreux, transmise par M. Charles 


Dufraisse. 


Différentes réductions du dioxo-2.2’ dicyclohexylméthane méso provenant de 
la condensation du formaldéhyde sur la cyclohexanone permettent d’atteindre les 
trois dihydroxy-2.2’ dicyclohexylméthanes de la série méso. Dans le cas de 
l'emploi de l’hydrure de lithium et d’aluminium, on observe également la forma- 
tion du produit de réduction du cyclohexano-2.3 bicyclo-(3.3.1) nonanol-2 one-9 
résultant d’une cétolisation interne de la dicétone méso. 


Nous avons étudié précédemment (‘) les deux dioxo-2.2’ dicyclohexyl- 
méthanes thréo et méso ainsi que les glycols correspondants de la série 
thréo; nous complétons cette étude en exposant les résultats obtenus pour 
les glycols de la série méso. En se référant aux atomes d’hydrogène 
en 1.2.1 et 2’, les glycols de la série méso présentent les configurations 
suivantes : cis-méso-cis (II), cis-méso-trans (III), trans-méso-trans (IV). 


ne” ‘5 … ” " se 
(1) | 


L'hydrogénation de la dicétone (I) en présence de nickel Raney et en 


milieu neutre conduit au glycol cis-méso-cis (II) prédominant et au glycol 
cis-méso-trans (IIT). 


Par réduction avec l’hydrure de lithium et d’aluminium, on isole les 
glycols (III), (IV) et (VI). La présence de cyclohexano-2.3 bicyclo-(3.3.7) 


nonanediol-2.9 (VI) s’explique par la réduction du cétol (V) provenant 
de la cétolisation interne de la dicétone méso (I). 


LE 





OH 
(V) (UT 


Parmi les différents stéréoisomères possibles, un seul cétol (V) et un 
seul glycol (VI) ont été isolés jusqu'ici, bien que les auteurs utilisent 
comme réactif un mélange des dioxo-2.2’ dicyclohexylméthanes méso et 
thréo (?). 


558 — Série G GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (19 février 1968). 


L'examen en spectroscopie infrarouge du glycol (VI) nous a permis de 
préciser la stéréochimie de ce composé. Les détails de cette étude seront 
publiés dans un prochain Mémoire. 

Par réduction de la dicétone méso (I) par la méthode de Meerwein, 
nous avons obtenu le glycol cis-méso-trans (III) comme produit prédo- 
minant. Cette réduction donne également de faibles quantités de glycol 
trans-méso-trans (IV), de glycol trans-thréo-trans déjà décrit (‘), et d’un 
hydroxy-4 a dodécahydroxanthène (VIII) (F 141°); on peut également 
mettre en évidence des traces de glycol cis-méso-cis (II) et de cyclo- 
hexano-2.3 bicyclo-(3.3.1) nonanediol-2.9 (VI). 

Si la réduction est suffisamment lente, on devrait obtenir le glycol 
trans-méso-trans (IV) en accord avec les résultats déjà observés pour la 
dicétone thréo (‘). Cependant, en chauffant le mélange précédent en 
présence d’acétone et d’isopropylate d’aluminium, on constate que 
l’'hydroxy-4 a dodécahydroxanthène (VIII) devient majoritaire; de plus, il 
apparaît dans le milieu réactionnel le décahydroxanthène trans (IX), et 
un hydroxy-{ a dodécahydroxanthène (X) (F 1080) décrit (*). 


AE AD Gp 


. (IX) 


Ces résultats peuvent s'expliquer en, admettant que la formation du 
glycol trans-méso-trans (IV), produit thermodynamique de la réduction, 
est gênée par la déshydratation du composé intermédiaire (VIII). D'autre 
part, dans les conditions de l’hydrolyse du mélange réactionnel, l’hydroxan- 
thène (IX) conduit aux deux semi-acétals (VIII) et (X). 

Par action de l’hydrure de lithium et d’aluminium sur le semi- 
acétal (VIIT), on obtient un mélange de glycols cis-méso-trans (III) et 
trans-méso-trans (IV), ce qui permet d’établir la configuration des atomes 
de carbone 8a, 9a et 10 a du semi-acétal (VIII), la configuration du 
carbone 4a sera précisée ultérieurement. 

La réduction de Meerwein pourrait se développer de la façon suivante : 


_ (I) + (IV) 
DT. +(X) 


(T)——{(VI1) 


La stéréochimie des glycols (II), (III) et (IV) a été déterminée par 
spectroscopie infrarouge et par résonance magnétique nucléaire suivant 
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la méthode déjà utilisée (‘). Les résultats sont rassemblés dans les 
tableaux I et IT. | 


TABLEAU I. 


Glycol. F(eC). v(C—O)(cm-!). OH. Configuration. 
(ID: 410 974 a cis-méso-cis 

{  98r a | : 
CIID 5:54: “129 | 1037 e | cis-méso-{frans 
CN ax 78 1035 e {rans-méso-{rans 


Pour l'étude R. M. N., nous appelons EH, le proton de l’hydroxyle, Ha le 


proton porté par le carbone fonctionnel. (Les mesures sont effectuées 


dans le D. M.S. 0. deutérié.) 


TABLEAU Il. 


Glycol. SH,(10-). CH, H:)(Hz). 6H3(10—).. He Configuration. 
AD 4,05 4 3,67 e cis-méso-cis 
( 4,35 5 3,70 e | Se _ 
CHED 25:55. | 4 2,95 a | cis-méso-{rans 
(IV)....... 4,49 5 3,10 a trans-méso-trans 


(*) Séance du 15 janvier 1968. 

(?) A. PALSKY, J. HuET et J. DREUX, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4277. 

@) P. Munx et J. PLESEK, Chem. Lisly, 51, 19597, p. 971; Chem. Abstr., 51, 1961, 
Pp. 11261 e. — S. JuLiA et D. VARECH, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1129. — M. TILICHENKO, 
Uch. Zap. Saratousk. Gos Univ., 75, 1962, p. 60; Chem. Abstr., 60, 1964, p. 419 b. — 
N. BARBULESCU, M. Leca MiNecurTA et GR. STANESCU, Rev. Chim. (Bucarest), 16, 1965, 
p. 76; Chem. Abstr., 63, 1965, p. 4182 f. 

(3) A. PALSsKY, J. HuET et J. DREUX, Compies rendus, 263, série C, 1966, p. 888. 


(École Supérieure de Chimie industrielle, 
Laboratoire de Synthèse organique, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’origine des formiates et autres esters volatils 
décelés dans les corps gras autoxydés. Note (*) de MM. Maurice Loury 


et Anpré PRévor, présentée par M. Georges Champetier. 


Quelques auteurs et nous-mêmes avons mis en évidence par l’analyse 
chromatographique en phase gazeuse des produits volatils formés au 
cours de l’autoxydation des corps gras et plus particulièrement de l’acide 
linoléique, une série homologue d’esters de l’acide formique : formiates 
de n-amyle (*), n-butyle (*), n-propyle (?), éthyle (*) et méthyle (*). Tous 
ces produits sont fortement odorants et participent à l’altération du goût 

et de la saveur des corps gras autoxydés, mais leur origine n’a pas encore 
à notre connaissance, reçu d’explication. L’acide formique étant un cons- 
tituant normal des produits d’altération des corps gras par autoxydation, 
il reste à déterminer l’origine des alcools inférieurs qui l’estérifient. 


Nos analyses ont montré que le formiate de n-amyle était largement 
prédominant dans la série des esters formiques identifiés et ce résultat 
peut s'expliquer par le fait que le n-pentanol peut prendre naissance 
directement par scission homolytique des hydroperoxydes de Farmer 
formés dans les tout premiers stades de l’autoxydation. Nous nous borne- 
rons 1c1 à donner le schéma de cette formation à partir du 13-hydroper- 
oxyde de l’acide linoléique (le 9-hydroperoxyde ayant une évolution plus 
complexe et le 11-hydroperoxyde ayant une faible probabilité d’existence 
en raison du phénomène de résonance qui détermine la conjugaison des 
doubles liaisons). 


CHL—(01:)4) LA cRCH-—CH1=CH—(CH:) 00: H 


O : 

nain : ie ; es (Evolution complexe du reste 
H de la molécule) 

7 FX 

V4 à 
Scission 12-13 Scission 13-14 
n-hexanal (avec fixation de l'OH) 
n-pentanol 


Cette double scission de la chaîne aboutit donc à la formation, d’une 
part de n-pentanol et, d’autre part, de n-hexanal dont une fraction va 
subir la réaction de peroxydation et de scission par récurrence en donnant 
de l’acide formique et les aldéhydes homologues inférieurs (suivant un 
mécanisme déjà publié par l’un de nous) (*). 
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La présence d’alcools inférieurs peut s’expliquer par une autre scission 
des «-hydroperoxydes d’aldéhydes supposés formés dans ce mécanisme 
dont l’ensemble peut être représenté par le schéma suivant : 


R—CHO + Oxydation 
récurrentielle 


| A Scission 1-2 
R-CH—icHo : H—CO:H 
 O : NX >  HCO:R + H:0 
ETOTTET Scission 2-3 { R—OH (formiate) 
; H : avec fixation 


de'OH (| OHC—CHO —+ (?) | 


avec R = CH3;—(CH:);— et n = 3,02, I. 


Îl est essentiel de remarquer que la formation de ces esters en milieu 
huileux dans des conditions et à partir de très faibles concentrations est 
vraisemblablement facilitée par l’apparition de leurs constituants sous 
forme de radicaux libres et par la tendance thermodynamique à la forma- 
tion de l’eau. Quoi qu’il en soit, nous croyons avoir mis en lumière un 
mécanisme de formation des esters de l’acide formique qui pourrait être 
généralisé à tous les acides qui proviennent de l’oxydation des aldéhydes 
formés au cours de l’autoxydation : acides acétique, propionique, buty- 
rique, pentanoïque, caproïque, heptanoïque, caprylique, nonanoïque et 
caprique qui sont particulièrement odorants et dont un certain nombre 
d’esters ont été effectivement décelés par chromatographie en phase 
gazeuse et spectrométrie de masse ({). 


Ainsi apparaît une fois de plus la complexité des réactions résultant de 
l’autoxydation des chaînes grasses insaturées dont nous poursuivons 
l'étude. 


Travail subventionné par l'U. S. Department of Agriculture (Washington DOC). 
(*) Séance du 12 février 1968. 

() R. J. Horvar et coll. J. Amer. Oil Chemist Soc., 42, 1965, p. 1112. 

(?) Résultats non publiés. 

(5) S. S. CHANG, J. Amer. Oiùl Chemist Soc., 38, 1961, p. 669. 

(*) M. Loury, Comptes rendus, 256, 1963, p. 2870; 258, 1964, p. 238. 


(Institut des Corps gras, 
: 5, boulevard Latour-Maubourg, Paris, 7°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Remarques sur la formation des organométalliques 
solvatés. Note (*) de MM. STanisLas CZERNECKI, ConsTANTIN GEoRGouLIsS, 
Bernarn Gross et Cuares PRÉvosT, présentée par M. Henri Normant. 


De nouvelles expériences sur la composition des carbures de duplication qui 
accompagnent la formation des organomagnésiens crotyliques conduisent à préciser 
l’intervention de certains intermédiaires et à établir un classement des solvants 
et réactifs permettant la définition des conditions optimales pour la formation 
d’organométalliques. 


Dans un solvant nucléophile : éther (Et:0), tétrahydrofuranne (THF), 
hexaméthylphosphotriamide (HMPT), divers métaux engendrent avec des 
dérivés monohalogénés RX des organométalliques solvatés (métallation). 
Mais, si le radical R est mésomère (‘), la structure de l’organométallique, 
révélée par une étude infrarouge, est indépendante de celui des méta- 
mères RX mis en œuvre. L'interprétation la plus simple était l’intervention 
du carbanion mésomère R- (?). Celle des réactions accessoires (duplication, 
éventuellement dismutation du radical R) trouvait une explication 
plausible, soit dans l’action de R- sur l’excès d’halogénure (duplication 
compétitive), soit dans l’action du dérivé métallique sur cet halogénure 
en excès (duplication consécutive). Nous avions constaté grossièrement 
que les deux duplications ne conduisent pas à un même mélange de dimères : 
en effet, si l’halogènure est CH;—CH—CH—CH;Br, on doit prévoir 
sept dicrotyles dont trois racémiques, compte tenu de l’isomérie cis-trans 
et de la diastéréoisomérie. Or, dans l’hypothèse ci-dessus, la duplication 
compétitive résulterait d’une attaque SN, du carbanion sur l’halogénure; 
mais nous avions montré aussi que l’action de l’un quelconque des deux 
métamères primaire et secondaire du chlorure de crotyle sur un magnésien 
saturé RMgX, engendre le même mélange d'hydrocarbures (*), ce qui 
ferait pressentir un processus SN. 

Ces hypothèses, déjà contestées (*), doivent être réexaminées à la lumière 
de travaux récents. 

D'une part, si, dans l’éther, le zinc ne donne lieu, avec le bromure de 
crotyle, qu’à duplication, dans le THF, la métallation est quasi quanti- 
tative; or, dans les deux cas, le carbanion se trouverait en présence d’un 
excès d’halogénure. 

L'étude des carbures de duplication qui ont pu, tous sept, être 1iden- 
tifiés et dosés avec précision par chromatographie en phase gazeuse 
et spectroscopie infrarouge, nous a menés à de tout autres conclusions. 

Dans la condensation entre magnésien crotylique exempt de carbures 
et chacun des trois métamères du chlorure de crotyle, on arrive à trois 
mélanges de carbures fort différents et, en grande maJorité, la nature 
secondaire, primaire-cis, primaire-trans du chlorure mis en œuvre, se 
retrouve dans les carbures formés, ce qui est un indice de processus SN:. 
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La divergence des résultats ne doit pas trop surprendre. La réaction entre 
un organométallique solvaté et un halogénure réactif n’est, généralement, 
ni un processus SN, pur, ni un processus SN, pur. C’est un mésomécanisme 
dont le bilan dépend, largement, de l'importance relative de la contribution 
électrophile du métal et de la contribution nucléophile du radical organique 
qui l’accompagne. Or, cette dernière devient prépondérante dans le cas 
où la liaison carbone-métal est plus proche d’une électrovalence comme 
dans le magnésien allylique. 

Nous avons alors étudié la composition du mélange de dicrotyles résultant 
de la duplication compétitive; c’est la limite vers laquelle on tend en évitant 
.la duplication consécutive en n’introduisant l’halogénure que très progres- 
sivement et qu’on atteint en opérant en "présence d’acétone (réaction 
de Saytzeff). | 

Ce mélange est à peu près identique à celui des dicrotyles se formant 
dans la photolyse du dicrotylmercure, dans l’électrolyse du magnésien 
crotylique, dans sa condensation avec le bromure de crotyle en présence 
de chlorure de cobalt, et, accessoirement, dans son auto-oxydation. 

Ces divers résultats ne semblent laisser aucun doute sur la nature radi- 
calaire de la duplication compétitive. 

Ils s'inscrivent en faux contre l’hypothèse du carbanion car ce carbanion 
aurait dû conduire à des compositions très voisines pour les mélanges 
de carbures de duplication compétitive et de duplication consécutive. 

Nous sommes donc amenés à une tout autre interprétation de l’action 
d’un métal sur un dérivé halogéné. L’alternative ne serait pas entre deux 
évolutions d’un carbanion originel, mais entre deux évolutions d’un radical, 
l’une vers la duplication (ou dismutation), l’autre vers la métallation. 
Quant à savoir si l'identité des organométalliques dérivant d’halogénures 
métamères résulte alors d’une mise en équilibre postérieure à leur formation 
ou de l'intervention d’un intermédiaire commun de type radicalaire, c’est 
l’objet de recherches en cours (*). 

On peut alors examiner les origines des deux transferts électroniques 
possibles entre le métal et l’halogénure, postulant que la richesse en élec- 
trons des divers constituants du milieu favorise la métallation puisqu'elle 
est, électroniquement, la plus exigeante. Cette richesse en électrons dépend 
de la polarisabilité de l’halogène, de l’électropositivité du métal, de la 
nucléophilie du solvant, des effets donneurs, inducteur ou mésomère 
des substituants du radical R. Mais elle favorise également la duplication 
consécutive. 

On peut établir quatre classements : 


- RI> RBr > RCI REF, 
Mg > AI > Zn, 
HMPT > THF >> EtO, 
R—CH=CH—-CH, — > C,H,:,,> D— > R—CH—CH. 
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Ces classements ne permettent pas de prévisions absolues, mais le rempla- 
cement d’un réactif (ou d’un solvant) par un autre, situé plus à droite 
dans l’un d’entre eux, fait évoluer la réaction dans le sens : duplication 
consécutive intégrale -> métallation + duplication consécutive — métal- 
lation +. duplication consécutive + duplication radicalaire — métal- 
lation + duplication radicalaire — duplication radicalaire ou dismu- 
tation — non-réaction. | 

Les détails expérimentaux sont publiés dans d’autres périodiques. 


(*) Séance du 12 février 1968. 

(:) Allylique ou propargyle-allénylique. 

(*) CH. PRÉVOST, M. GAUDEMAR, L. MiGiNrAC, F. BARDONE-GAUDEMAR et M. ANDRAC, 
Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 679. | 

(5) M. ANDRAC, Ann. chim., 13° série, 9, 1964. 

(*) M. ANTEUNIS et J. VAN SCHOOTE, Bull. Soc. chim. Belg., 72, 1963, p. 987. 

(5) PH. COUTROT, Recherches inédites. 


(Laboratoire de Chimie organique 1, Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la formation des composés d’addition du tributyl- 
gallium avec les trialcoyl-amines : étude magnétooptique. Note (*) de 
MM. Jean-Pierre LAURENT, FERNAND GaLLais, Correspondant de l’Aca- 
démie et Raymonn Haran. 


La méthode des variations continues appliquée aux mesures de pouvoir rota- 
toire magnétique permet de constater que le tribut ylgallium ne forme avec les 
amines tertiaires qu’un seul composé d’addition : le composé équimoléculaire, 


+ — 
R3N—Ga(C: Hs): Ce composé se caractérise, comme les composés similaires du 
bore et de l’aluminium, par une rotation magnétique anormalement faible due 


à la formation de la liaison donneur-accepteur Na—Ga. 


C’est dans un double but que nous avons entrepris l'étude des systèmes 
formés par les trialcoylgallium avec les amines tertiaires : 


— d’une part, rechercher si, comme pour le bore, les capacités d’accep- 
teur du gallium sont limitées dans les composés trialcoyliques aux termes 
les plus légers (méthyliques et éthyliques). Un examen de la litté- 
rature [(*) à (*)}] montre en effet que seuls les composés de (CH;),Ga 
et (C:H:): Ga avec les méthylamines (CH;),NH;_, sont actuellement 
connus; 

— d'autre part, Dot éventuellement le comportement magnéto- 


optique de la liaison N—CGa afin de compléter les travaux effectués à 
propos d’autres haïisons donneur-accepteur et spécialement des liai- 
sons N—B (9) et N— — Al (! 1) 

Cette étude a été réalisée par application de la méthode des variations 
continues (‘!) aux mesures d'effet Faraday (‘?). Les résultats obtenus 
pour le système (C, H,): Ga et (C:H;),N sont représentés graphiquement 
dans les figures 1 et 2. 

Nous avons envisagé des mélanges formés successivement à partir de 
solutions équimoléculaires des deux constituants dans le cyclohexane et 
de solutions non équimoléculaires. Dans tous les cas, les mélanges obtenus 
présentent, en ce qui concerne leur volume et leur rotation magnétique, 
des valeurs inférieures à celles qu’on peut calculer en supposant que les 
mélanges obéissent, à ce point de vue, à une loi d’additivité. L'existence 
de ces dépréciations permet de tirer d’ores et déjà deux ‘conclusions : 

— une réaction se produit effectivement entre le trialcoylgallium et 
l’amine ; 

C. R., 1968, 1er Semestre. (T. 266, N° 9.) Série C — 37 
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— Îla loi d’additivité représentant le comportement de mélanges idéaux, 
qui nous est nécessaire comme terme de référence (‘t), doit être exprimée, 
dans ce cas particulier, en masses partielles. C’est pour cette raison que 
nous envisageons des rotations spécifiques ([o] Lrd) et que nous expri- 
mons les compositions en grammes de solution par 100 g de mélange 
et, pour définir les solutions de départ, les concentrations en moles par 
gramme. 


| 
FIGURE I 





Le principe de la méthode apparaît clairement sur la figure 1 qui se 
rapporte à des mélanges effectués à partir de solutions renfermant 
chacune 4,15.107* moles de réactif [(C: H;), N ou (C, H)s Ga] par gramme. 
Tandis que la courbe I représente les rotations spécifiques que devraient 
présenter les mélanges s’ils obéissaient à la loi d’additivité, la courbe II 
rend compte des valeurs réellement observées et la courbe III traduit 
les différences |A] entre ces deux séries de valeurs (calculées et observées). 
Cet écart |A] est maximal pour un mélange renfermant 50,5g de la 
solution d’amine, c’est-à-dire très voisin du mélange théorique (50,0 g de 
solution). | 
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Un résultat comparable est obtenu dans le cas où les solutions ‘utilisées 
renferment chacune 3,65.10 * moles/g de l’un des réactifs (cf. courbe 
III, fig. 2). 

Bien plus, pour des mélanges réalisés à partir de solutions non équi- 
moléculaires (fig. 2 et tableau I) on observe encore une composition 
maximale toujours voisine de la composition théorique. Il semblerait donc 
légitime de dire que le composé équimoléculaire est le seul à se former 


| 
FIGURE IL 





Courbe (fig, 2); 9%... éscsicassisessse | II. III. IV. V. VI. 
Solution À : (C; Ho)s Ga, € (*)......... os 4,15 4,15 3,65 92,25 4,15 1,21 
» B'5 COHEN ee Css ses 9,88 5,34 3,65 2,63 1,18 1,30 


Composition a 29,57 43,82 50,00 46,11 97,86 48,21 
(% de solution B) » expérimental. 29,5 43,5 49,5 46,5 99,5 48,0 


(*) c : concentrations exprimées en 10° moles/g. 


et qu'il ne présente qu’une dissociation faible sinon nulle. Il faut cepen- 
dant noter que : | 

— d’une part, la forme des courbes d’écart n’est pas favorable à une 
détermination précise de la position des maximums; 
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— d’autre part, la gamme relativement étroite de concentrations dans 
laquelle nous sommes obligés d’opérer ne permet pas d’envisager des 
mélanges présentant un très gros excès de l’un des constituants, mélanges 
pour lesquels on pourrait éventuellement observer un déplacement plus 
significatif du maximum. 


Dans ces conditions (*‘) on peut toujours affirmer que le composé équi- 
moléculaire est bien le seul à se former mais il est plus difficile de dire 
si sa formation intervient au terme d’une réaction absolument 
complète. 


Si l’on admet cependant que les mélanges renfermant un même nombre 
de moles de chacun des réactifs sont pratiquement des solutions pures 
du composé d’addition dans le solvant utilisé, 1l est possible de déduire 
la rotation magnétique de ce composé de celle de ces solutions. On obtient 
ainsi POUr : 


(CH) N — Ga (Ci Ho): : [p]=5,51 et [plu —1885 prd. 


Ces valeurs sont d’ailleurs en excellent accord avec celles que nous 
avons déterminées au cours d’une expérience complémentaire dans laquelle 
nous avons étudié un échantillon résultant directement (*) de la mise en 
présence des réactifs eux-mêmes en quantités équimoléculaires : 


[ol—=5,49% et  [plu—188oprd. 


L'étude des systèmes (C,H,):Ga, (C.H,):N et (C;, Ho): Ga, (CH): N 
conduit à des résultats en tous points analogues aux précédents. Nous les 
avons rassemblés dans le tableau IT où, à côté des valeurs expérimentales (a) 
de la rotation moléculaire, nous avons indiqué, suivant notre habitude (*),. 
les valeurs (b) calculées par addition des modules imputables aux deux 
constituants isolés. 


TABLEAU JIl. 





Le ]u ( rd) 
expérimental calculé Ale]ly 
Composé. (a). (b). (a)-(b). 
(CH): N—Ga(C: Hs)s ss 1 643 1977 —134 
(Ca Hs): N—Ga (Ci Hs)s. . 1 885 2 013 —_129 
(Ca Ho)s N—Ga (Ca Ho). . 2 438 à 569 —_131 


L'examen de ce tableau montre que la formation d’un composé d’addi- 


+ a 
tion R;N—GaR;, s'accompagne d’une dépréciation de pouvoir rotatoire 
magnétique pratiquement constante et égale à — 131 (+3) urd. En ce 
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sens, on peut dire que l'édification de la liaison N—Ga se traduit de 
manière analogue à celle des liaisons N—B (°) et N—AI EU 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les trialcoylgallilum utilisés ont été préparés 
suivant la méthode déjà décrite (‘*) et purifiés par distillation fractionnée. 
Les amines teriaires ont été purifñées par distillation sur potasse; enfin 
la préparation des différentes solutions a été faite dans une boîte à gants. 

Les mesures de pouvoir rotatoire magnétique ont d'autre part été 
effectuées dans les conditions habituelles au laboratoire (*) (chute de 
potentiel magnétique : 10° Gs.cm; À — 0,578 LL; t — 2000). 


Travail effectué dans le cadre de la R. C. P. n° 47 du C.N.R.S. 


(*) Séance du 19 février 1968. 

(?) L. M. DENNIsS et W. PATNODE, J. Amer. Chem. Soc., 54, 1932, p. 182. 

(?) C. A. Kraus et F. E. TooNDER, Proc. Nat. Acad. Se., 19, 1933, p. 292. 

(5) E. WIBERG, TH. JOHANNSEN et O. STECHER, Z. anorg. allgem. Chem., 251, 1943, 
D. 114. 

(*) G. E. Courtes, J. Chem. Soc., 1951, p. 2003. 

(5) L. G. STEVENS, B. PARK et J. P. OLIVER, J. Inorg. Nucl. Chem., 26, 1964, p. 97. 

(5) D. Moy, J. P. Ozrver et M. T. EMERSON, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 371. 

(7) À. Lers, M. T. EMERSON et J. P. OLIvER, Inorg. Chem., 4, 1965, p. 1825. 

(8) J. B. pe Ross et J. P. OLIVER, Inorg. Chem., 4, 1965, p. 1741. 

(*) J. P. LAURENT, Ann. Chim., (13), 6, 1961, p. 677. 

(9) PH. DE Lotx, Thèse de Doctorat ès sciences physiques, Toulouse, 1967. 

(11) P. Jos, Ann. Chim., (10), 9, 1928, p. 114. 

(1) F. Gazzais, J. Chim. Phys.; 35, 1938, p. 212 et 240. 

(5) R. HaARAN et J. P. LAURENT, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3454. 


(Département de Chimie inorganique, 
38, rue des Trente-Six-Ponts, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mesure directe de l’épaisseur de la couche bloquée 
adhérente aux surfaces dans les liquides visqueux. Note (*) de M. Anpré 
MarcEL, présentée par M. Francis Perrin. 


Dans mes précédentes expériences, l’émergence du cône du microviscosimètre, 
comparativement à son niveau d’enfoncement dans la bague, à sec, était réglée 
mécaniquement; on mesurait le. coefficient de viscosité apparente correspondant 
à chaque niveau d’émergence et l’on traçait la courbe n = f(E), E désignant les 
épaisseurs du film qui correspondent à ces niveaux. 

Dans une nouvelle série d’expériences, le calibre conique est utilisé difré- 
remment ; le cône est suspendu par un fil sans torsion, mais on l’empêche de tourner; 
son poids étant équilibré par une tare T, il s’enfonce librement sous l’action d’une 
surcharge P, et s’immobilise à un niveau qui est fonction de cette surcharge. 
p désignant la pression par centimètre carré de film résultant de l’application de 
la surcharge P on trace la courbe E = f(p). La couche bloquée joue un rôle 
prépondérant dans la lubrification. 


J’ai repris, en le ‘perfectionnant et en l’incorporant dans le bâti du 
microviscosimètre, le dispositif que j'avais décrit en 1943 (*) (fig. 1). 

Le poids du cône, de la pince de fixation et d’une nacelle destinée à 
recevoir la surcharge P est exactement équilibré par une tare T. Le cône 
est suspendu par un fil sans torsion. Un galet latéral G s’appuyant sur 
un barreau vertical empêche le cône de tourner en même temps que la 
bague, tout en lui laissant la liberté de se déplacer dans le sens vertical. 

On détermine d’abord le niveau du cône enfoncé à fond dans la bague, 
à sec; puis ayant fait émerger le cône de 20 mm en dessus de ce niveau, 
on imprègne l'interface d'huile à refus, et on laisse le cône s’enfoncer sous 
l’action de la surcharge P, la bague tournant très lentement, le cône 
s’immobilise avant de s’être totalement enfoncé; on mesure alors l’émer- 
gence h du cône par rapport à son niveau à sec. La pression p que supporte 
la couche d'huile est donnée par la relation 


: | 
PT 2T7RdAR (P/cm?), 


R désignant le rayon moyen du cône, et dR la variation de ce rayon pour 
une dénivellation égale à la hauteur H de la bague soit, en fonction des 
dimensions du calibre utilisé 

D—10P: 


l'épaisseur de la couche d’huile est donnée par la relation 


k dR 
Ê= 

La courbe E — f(p) (fig. 2) suggère les observations suivantes : 

Sous une pression de 80 g/cm*? le cône s’immobilise à un niveau qui 


correspond à E—12H: Le blocage superficiel des molécules est donc 
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déjà perceptible à une profondeur supérieure à 6 à compter de chacune 
des surfaces; mais ce blocage manque de rigidité puisque E tombe rapi- 
dement jusqu'à 4 pour p = 320 g/cm*. Bien que la courbe ne présente 
aucune discontinuité, je choisis l’épaisseur 4 4 comme point de repère C 
parce qu’elle correspond à l’épaisseur « eflicace » de la couche bloquée 
dans le tracé des courbes de viscosité. | | 

En dessous de C la courbe s’infléchit de plus en plus jusqu’à e— 0,414 
pour p —1600 g/cm*. 
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Fig. 2. — Épaisseur de la couche liquide intercalaire exprimée en microns 


en fonction de la pression (g/cm?). 
Huile minérale pure, coefficient de viscosité : 92 cP à 21°. 


Il a été constaté : 


1° que la courbe reste inchangée lorsque la vitesse de rotation de la 
bague passe de 3,75 à 8,9 cm/s; la rotation lente de la bague assure l’auto- 
centrage, en même temps qu'elle évite la localisation des perturbations 
que pourraient provoquer les irrégularités de surface. | 

20 que la courbe obtenue reste semblable à elle-même, que les mesures 
aient lieu immédiatement après imprégnation du calibre ou longtemps 
après; on peut en conclure que la formation de la couche bloquée est à 
peu près instantanée; on verra plus loin qu’il est fait état de cette obser- 
vation pour expliquer le rôle joué par la couche bloquée dans la lubri- 
fication. 

39 que la couche bloquée n'est pas élastique, mais plastique; si en 
effet, après avoir laissé le cône s’enfoncer sous l’action d’une charge P 
on enlève cette charge, le cône ne remonte pas; il remonterait si la couche 
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bloquée était élastique. Cependant, en utilisant un cône d’angle extré- 
mement faible, j'avais autrefois constaté que le cône remontait lorsqu’on 
enlevait la charge; cette remontée n’était alors que la conséquence de 
l’élasticité du cône et de la bague en acier. Bref, la couche bloquée sè comporte 
comme une cale plastique qui s'écrase lorsqu'on la presse, mais se reforme 
ummédiatement dans l’espace disponible. 

Le rôle joué par la couche bloquée dans un mécanisme lubnifié : engre- 
nages, paliers, butées, etc. est double : 

D'une part elle réduit le coefficient de viscosité apparent là où les pièces 
frottantes sont sur le point d’entrer en contact (réduction de 5o % dans 
une couche de 214 d'épaisseur). 

D'autre part, les couches bloquées, comme des coussins amortisseurs, 
en raison de leur plasticité, éloignent le risque de contact et même le 
suppriment; prenons l’exemple du palier (fig. 3) la couche bloquée adhé- 
rente à l’arbre, tourne avec celui-ci; elle s’insinue entre l’arbre et le palier 
prêts d'entrer en contact et, en même temps qu’elle s’écrase, s'oppose à 
ce contact; elle se reforme tandis que l’arbre achève sa révolution. . 

La sécurité du fonctionnement impose la double condition : que la 
couche bloquée ne s’écrase pas complètement jusqu’à permettre le contact 
de l’arbre et du palier, ce qui sous-entend ou bien que la charge ne soit 
pas excessive, ou bien que la vitesse ne soit pas trop lente et que la couche 
bloquée puisse se reformer tandis que l’arbre achève sa révolution. 
L'hydrodynamique et la couche bloquée, de ce point de vue, agissant 
dans le même sens, conjuguent leurs effets (*). 


(*) Séance du 12 février 1968. | 

() La présente Note fait suite à mes Notes précédentes : Comptes rendus, 261, 1965, 
p. 3037 et 3593 et 265, série GC, 1967, p. 1356. 

(2) J. Chim. phys., 40, 1943, p. 40. 

(3) Les frictiogrammes avaient montré que, sous une charge légère, la couche bloquée, 
dans un palier, persiste jusqu’à l’arrêt. 


(Laboratoire de Chimie physique 
de la Faculté des Sciences de Paris, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Centres colorés dans CuCI. Note (*) de MM. CLraune 
Scawas, ALFRED. GoLTZzÈNE et SERGE NixirinE, présentée par M. Jean 
Lecomte, | 


On présente quelques résultats préliminaires sur le spectre d’absorption de CuCl 
entre 0,4 et 3 . Certains cristaux colorés présentent deux bandes FAROUON à 
0,95 et 1,13 u. Ces bandes sont attribuées à des défauts ponctuels. 


Inrropucrion. — Le spectre de CuCl présente un domaine de faible 
absorption, qui s’étend entre les bords dus aux transitions électroniques 

0,4 L et les spectres dus aux vibrations du réseau, vers 20  [(*) à (*)]. 

Certains auteurs (*) ont signalé l’existence de cristaux de CuCl colorés. 
* Nous nous sommes proposé d’étudier l’absorption de CuCl dans la 
région du proche infrarouge et dans le domaine du visible. 

1. RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — a. Dans tous nos échantillons de CuCl, 
on observe une bande I à 0,950 1. Cette bande est asymétrique et très peu 
intense dans les échantillons de bonne qualité (teneur en impuretés globale 
inférieure à 107“). 

Dans une étude préliminaire, nous avons pris un échantillon de Cul 
présentant déjà une telle bande d’absorption I (fig. 1 a). 

Après une brève exposition à la lumière d’un arc au mercure « HBO 200 W. 
Osram » (quelques minutes à température ambiante), le spectre présentait 
un renforcement de la bande I ( fig 1 b). Pendant cette irradiation, l’échan- 
tillon restait vraisemblablement à température ambiante, n’ayant pas eu 
le temps de chauffer. Nous n'avons pas pu mesurer cette température. 

Après une exposition prolongée de 2 et 20h (fig. rc et 1 d), l’échan- 
tillon pâlit. La température de l’échantillon s’élève certainement pendant 
cette exposition. Ceci peut être à l’origine du pâlissement partiel de la 
bande I, qui revient à l’intensité initiale (fig. 1 a), et du relèvement du 
fond continu. 

On remarquera, sur la figure 1, l’existence de-deux paliers, de part et 
d'autre de la bande I, situés à o, 6 et 1,7 L environ. 

b. Sous l’action d’une faible pression d’air, CuCl chauffé à 400o0C prend 
une coloration bleue, d’autant plus intense que cette action est prolongée. 

Nous avons donné les spectres d’absorption (fig. 2 a et 2 b) de deux 
lames de CuCl taillées dans un barreau bleu : la figure 2 a correspondant 
à la lame la plus teintée. On observe la bande I, à laquelle est superposée 
une bande d’absorption II, large, située à 1,13 1. La bande IT semble 
avoir une queue d'absorption très intense vers les grandes énergies, 
En effet, le coefficient d'absorption vers 0,5-0,8 & est beaucoup plus élevé 
pour l’é chantillon correspondant à la figure 2 a que pour celui corres- 
pondant à la figure 2 b, 
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Fig. 1. — Spectre d’absorption d’un polycristal de CuCl bleu, à température ambiante. 
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Fig. 2. — Spectre d’absorption de deux polyeristaux de CuCl bleus 
soumis à l’action de l’oxygène, à température ambiante. 


Discussion. — Une interprétation de ces spectres est certainement 
prématurée. Néanmoins, la reproductibilité de l'aspect de la bande I 
permet de l’attribuer à un centre ponctuel et non à des agrégats ou des 
colloïdes diffusant la lumière comme dans les échantillons préparés avec 
du CuCI impur. Pour un agrégat de grande dimension, la position du pic 
dépend du diamètre de l’agrégat et varie donc avec le paramètre inter- 
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venant dans la préparation. Un modèle de centre correspondrait à un trou 
piégé sur une lacune de Cu* (*). Néanmoins, on se heurte à une difficulté 
théorique : en effet, le trou est très lourd dans CuCl. : 

La bande IT est reliée à un processus d’oxydation du cristal, c’est-à-dire 
un changement de valence du cuivre ou des absorptions dues à O, telles 
qu’elles ont été observées dans les halogénures alcalins (‘). 

Par ailleurs, cette étude optique nous a permis de définir un premier 
critère de qualité des cristaux de CuCl préparés au laboratoire. 

L’étude de ces bandes en lumière polarisée et de leur cinétique de 
production est en cours. Ceci nous permettra de définir des modèles de 
centres. L'intérêt de cette étude sera d’élucider l’origine du caractère p 
de CuCIl (’) et la nature des centres responsables des complexes exci- 
toniques observés aux basses températures par $S. Nikitine et coll. [(®) à (*°)]. 


(*) Séance du 19 février 1968. 

(9 -C. D. WEsT, Proc. Opt. Soc. Am., 1953, p. 335. 

(®) J. LEMEZEC, Mn J. HENAFF et NGuyEN Na&oc CHAU, Onde électrique, 470, 1966, p. 1. 

(3) G. F. DoBrzHANSKII, L. M. BELYAEV, J. P. PETROV, YU F. RYBKIN, A. E. FEDOsov 
et K. S. CHERNYSHEV, Sov. Phys. Crystallography, 9, n° 6, 1965, p. 781. 

(*) J. M. PLENDL, A. HADNI, J. CLAUDEL, Ÿ. HENNINGER, G. MorLoOT, P. STRIMER 
et L. C. Mansur, Appl. Optics, 5, n° 3, 1966, p. 397. | 

&) Y. W. Hsuex et R. W. CHrisTv, J. Chem. Phys., 39, n° 12, 1963, p. 35r9. 

(6) J. Rozre, F. R. LrpseTT et W. J. KinG, Phys. Rev., 123, 1961, p. 447. 

() A. CorET, Communication privée. 

(8) S. NIKITINE, G. Munscxy, J. RINGEISSEN et Mile M. Krrcx, Colloque sur les Tran- 
sitions électroniques dans les Solides non conducteurs. Strasbourg, février 1967; J. Phys. 
28, 1967, p. C 3-120. | 

(°) G. Munscuxy, J. Phys., 28, 1967, p. 307. 

(9) J. RINGEISSEN, Thèse, Strasbourg, 1967. | 
(Laboratoire de Spectroscopie et d’Optique du Corps solide, 

-associé au C. N.R.S., 
Institut de Physique, Université de Strasbourg, 
5, rue de l’Université, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Réaction du chrome avec l’anhydride carbonique 
aux températures élevées. Note (*) de MM. Lucn Caniou, JEAN Païinassi 


et Raymonn Darnas, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'oxydation parabolique du chrome dans l’anhydride carbonique sous la pres- 
sion atmosphérique a été étudiée entre 800 et 14000C. Elle s’effectue presque 
exclusivement suivant la réaction 2 Cr + 3 CO: — Cr:0: + 3 CO. Le processus 
d’oxydation peut être caractérisé, dans les intervalles 800-go00°C et 900-14000C, 
par deux énergies d’activation respectivement <enes à 25,1 et 44,5 kcal/mole. 





Dans la présente Note, nous nous proposons d’exposer les résultats 
cinétiques obtenus au cours d’une étude sur la réaction d’un chrome 
« pur » (Cr > 99,95 %), avec l’anhydride carbonique sous la pression 
atmosphérique dans l'intervalle de températures 800-1400°C, et de les 
comparer avec ceux précédemment établis dans le cas de l’oxygène sous 
la même pression (f). 

Les techniques opératoires utilisées pour la préparation des échantillons 
ont été décrites antérieurement (‘). Les expériences d’oxydation ont été 
effectuées dans une thermobalance Ügine-Eyraud à enregistrement continu, 
l’anhydride carbonique soigneusement purifié (0: 2.10 *; H:0Z10.10"° 
en volume) y circulant avec un débit constant de 6 I/h. 

Le diagramme de la figure 1 récapitule, à titre d'exemple, les résultats 
obtenus entre 1150 et 14000C. Quelle que soit la température de l'essai, 
l'augmentation de poids Am par centimètre carré de surface initiale de 
l'échantillon est régie, dans des conditions isothermes (si l’on fait abstrac- 
tion d’une période initiale faiblement retardée qui s’observe uniquement 
dans l'intervalle ro05o-14000C), par une loi parabolique d’équation : 
(Am)? = K0,t+ Kco, formule dans laquelle t est le temps, Ko, la 
constante de réaction, et Kw, une autre constante positive dont la valeur 
est faible dans l’intervalle 1060-14000C et pratiquement nulle au-dessous 
de 10500C. | 

Ces résultats gravimétriques bruts doivent cependant être corrigés (‘); 
en effet, dans nos conditions opératoires (atmosphère oxydante, tempé- 
ratures élevées), l’oxyde Cr:0; qui constitue essentiellement les pellicules 
est susceptible de se « sublimer » partiellement (?). Compte tenu des valeurs 
obtenues récemment par Hagel (?) pour les pertes de poids que subit 
l’oxyde Cr:0; lorsque celui-ci est chauffé à 1200 ou 14002C sous une pres- 
sion d'oxygène de 10° torr (qui est proche de la pression d'oxygène résul- 
tant de la dissociation thermique de l’anhydride carbonique à ces tempé- 
ratures), nous avons tracé en pointillé, sur la figure 1, les courbes 
isothermes corrigées correspondantes (‘). En fait, dans le cas présent, et 


” 
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contrairement à ce qui avait été observé lors de l’oxydation du chrome 
dans l’oxygène à la pression atmosphérique (‘), les corrections restent 
faibles, puisqu'elles sont voisines des erreurs inhérentes à la dispersion 
des résultats. 


La courbe traduisant, dans la représentation d’Arrhénius, la variation 
de la constante parabolique K4,, avec la température, a été tracée sur 
la figure 2 (signes @ et O). Comme celle relative à la réaction du chrome 
avec l’oxygène sous la pression atmosphérique, reportée sur cette figure 
à titre de comparaison (signes [), elle est constituée de deux segments 
de droite; dans le cas présent, ces derniers se coupent à une température 
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voisine de goo°C, et celui relatif à l’intervalle 800-g00°C est à pente 
plus faible. Il en résulte que le processus de réaction peut être carac- 
térisé, dans les intervalles 800-g000C et goo-r4000C, par deux éner- 
gies d’activation successives, trouvées respectivement égales à 25,1 et 


44,5 kcal/mole. 


Sur la figure 2, on constate que la réaction du chrome avec l’anhydride 
carbonique est, à toute température, plus rapide que sa réaction avec 
l'oxygène, la différence entre les vitesses. correspondantes étant d’autant 
plus forte que la température est plus basse. Par ailleurs, alors que les 
pellicules formées dans l’oxygène sont constituées exclusivement de 
sesquioxyde Cr:10: (*), celles obtenues dans le gaz carbonique renferment 
du carbone ; la concentration totale en cet élément (carbone libre + carbone 
combiné à l’état de carbures) diminue de façon monotone depuis 7100 
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jusqu’à 400.107" (en poids) lorsque la température s’élève de 800 à 14000C. 
Ces différences dans la cinétique et la constitution chimique des pellicules 
doivent correspondre à l'intervention de réactions elles-mêmes très 
différentes dans chacun des cas considérés. En effet, alors que dans 
l'oxygène pur seule la réaction 2 Cr + 3/2 O: + Cr:0, est à considérer, 
on peut envisager les réactions + pHnerpeles suivantes dans l’anhydride 


carbonique : 


(1) 2C0r+3CO = Cr0O;:+30CO, 

(2) . 2Cr+3C0O = Cr0;+30, 

(3) 2Cr+3/2CO0: = Cr:0;+3/20C, 

(4) : 31/4 Cr+3/2CO, = CrO:+ 1/4 CraCs, 
(5) CO,+C = 2CO. 


Toutes ces réactions s’accompagnent, entre 800 et 1400°C, dans les 
conditions normales et dans le sens +, d’une diminution d’enthalpie libre 
[sauf pour là seule réaction (2), où cela n’est valable que jusqu’à 12259C|]. 
À cette exception près, elles ne peuvent donc évoluer que dans ce sens; 
de sorte que la recherche de la réaction prédominante s’avère assez 
délicate. Cependant, en mesurant en continu la teneur en oxyde de carbone 
présent dans les gaz à la sortie de la thermobalance, nous avons pu 
montrer que c’est en fait la réaction (1) qui se produit de façon très 
préférentielle. | 

Quant à la présence de one elle doit essentiellement résulter 
des réactions (3) et (4), ou des homologues de cette dernière; en effet, le 
renouvellement continuel du gaz carbonique limite nécessairement à un 
niveau très faible la pression d’oxyde de carbone dans l’enceinte de la 
thermobalance, et par suite également la vitesse de la réaction (2) dans 
le sens +. Enfin, en ce qui concerne l’abaissement monotone de la teneur 
en carbone des pellicules quand la température augmente /à partir de 
800°C, nous pensons qu'il est lié à la gazéification de cet élément grâce à 
la réaction (5), se manifestant d’autant plus que la température est 
plus élevée. | 

Il serait séduisant de déduire la cinétique relative à la réaction du chrome 
avec l’anhydride carbonique de celle correspondant à son oxydation dans 
l’oxygène sous la pression atmosphérique, compte tenu de la corrélation 
théorique qu’on peut établir, à partir du modèle de défauts de l’oxyde Cr:0; 
qui est maintenant connu (‘), entre la constante de réaction K, et la 
pression d'oxygène P,,, et en admettant de plus que la réaction du chrome. 
avec l’anhydrique carbonique équivaut en première approximation à la 
réaction de ce métal avec l’oxygène résultant de la dissociation thermique 
de CO;,(*). Dans cette approche du problème, on devrait cependant 
s'attendre à ce qu’à toute température, Ko, soit plus faible que Ki, am) 
(puisque l’oxyde Cr:0;, est un semi-conducteur de type p), alors que 


N 
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l’inverse est observé. L’explication de cette anomalie doit être recherchée 
dans le fait qu’au cours de l’essai d’oxydation, la diffusion du chrome 
dans la pellicule est gênée par suite des cavités et des fissures longitudinales 
qui s’y forment, et cela, comme le montre l’étude morphologique des 
échantillons oxydés, davantage dans la réaction avec l’oxygène que dans 
la réaction avec l’anhydride carbonique; d’où des valeurs de gains de 
poids plus grandes dans le deuxième cas que dans premier. D’autre part, 
il n’est pas exclu que le carbone présent interstitiellement dans les pellicules 
formées sous CO, introduise des perturbations, notamment des contraintes, 
dans le réseau de l’oxyde, susceptibles d’y accélérer la diffusion. Cette 
dernière hypothèse est en tout cas compatible avec le fait que la diffé- 
rence Kco, — Ko, diminue lorsque la température de réaction s'élève (fig. 2), 
puisque la teneur en carbone des pellicules s’abaisse précisément dans ces 
conditions. 


(*) Séance du 5 février 1968. 
(*) J. PAïpassi, L. Capiou et L. BERRY, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 413. 
(2) W. C. HaGez, Trans. Amer. Soc. Metals, 56, 1963, p. 583. 
(3) J. PaAïpassi, L. BERRY et KR. Darras, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 361. 


(Centre d’Études nucléaires de Saclay, : | 
Département de Métallurgie, Service de Chimie des Solides, 
Section d’Étude de la Corrosion par Gaz et Métaux liquides, 
B. P. n° 2, Gif-sur- Yvelte, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Méthode volumétrique automatique en montée ou 
descente linéaire de température. Exemple de l’étude des degrés d’hydra- 
tation du sulfate d’indium. Note (*) de M. Pierre BARRET, présentée par 
M. Georges Champetier. | 


On remplace le réservoir d’eau à température constante maintenant à une 
valeur choisie la pression de vapeur d’eau dans une thermobalance par un dis- 
positif produisant le même effet mais mesurant automatiquement le volume de 
vapeur d’eau dégagée. On a mis en évidence pour le sulfate d’indium les degrés 
d’'hydratation en 11 et 5H: 0. 


Nous avons réalisé des dispositifs s’inspirant du même principe de 
fonctionnement que le perméamètre décrit par P.C. Carman (‘), mais 
conçus pour s’appliquer non seulement à la perméamétrie (?) mais aussi 
à la cinétique d’adsorption et à la cinétique des réactions solide-gaz. Il 
ne semble pas que les auteurs qui ont décrit des dispositifs de même 
nature [(°), (*), (°)] se soient préoccupés d’étudier les conditions de leur 
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fonctionnement et leurs performances soit lorsque la température du 
compartiment de mesure est différente de celle de l’enceinte réactionnelle, 
soit lorsqu’un programme est imposé à cette dernière. C’est à ce problème 
que nous nous sommes plus particulièrement attachés. 

Au lieu de relier directement, comme c'était la règle dans nos montages 
habituels (*) la balance Mac Bain à enregistrement graphique à un réservoir 
d’eau thermorégulée pour maintenir la pression de vapeur d’eau constante, 
nous interposons entre ce réservoir et la balance (fig. 1) à l’intérieur d’un 
thermostat à air pulsé, un manomètre différentiel à huile siliconée (P 


à 2000 — 10 ‘torr). La moindre variation de niveau du liquide mano- 
métrique À met en route un dispositif compensateur de pression par compres- 
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sion ou extension d’un soufflet métallique 2 commandé par un moteur 3 
dont le sens et la vitesse de rotation sont asservis au sens et à l’ampli- 
tude de la variation de niveau dans le manomètre. Cet asservissement 
est réalisé à l’aide des organes d’un suiveur de niveau dont la cellule diffé- 
rentielle 4 est bloquée à la position d’équilibré du manomètre et dont le 
moteur est utilisé pour provoquer les variations de longueur du soufflet 
par un entraînement à vis 5. 


AM moles 
d'H,0 


P= 10 torr 





0 50 100 150 °C 
Fig. ». | 


Soient T; la température de l’échantillon telle que T, = T,+ bt et T, la 
température fixe de la jaquette de la balance et du compartiment de 
mesure. Les volumes où règnent ces températures sont respectivement 
désignés par V, et V: (volume total : V; V; est supposé constant). La 
pente de la courbe de variation de volume V, à laquelle un étalonnage 
fait correspondre une variation de longueur du soufflet et qui provient 
de la dilatation thermique à pression constante en l’absence de toute 
réaction s’écrit | 





. (4 (VV) dl, 


dt }» T? . dt RL 


La pente de cette courbe, lorsque s’ajoute à la dilatation thermique 
la création ou la consommation de molécules gazeuses par réaction devient 
f 
e dV, __ RT; dn T: (V — V;) adT, 
2 UP UT TE à '8T 
C. R., 1968, 1° Semestre, (T. 266, N° 9.) Série C — 38 
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En désignant par v — dn/dt la vitesse de réaction et par a: le rapport V:/V, 
l'angle B— Y — x formé par les tangentes aux courbes (1) et (2) à leur 
raccordement s'exprime par l’équation | 


RT, 
(3) te BSD D Phaen Des Ca 
: P dj PNR) b < l', 2 


On constate : 

1° que l’angle 8 serait maximal (5, = y = RT;#/P) si la dilatation 
n'intervenait pas et qu'il est alors indépendant des volumes; 

29 qu’en pratique, l’angle $ sera d’autant plus grand que le second 
terme du dénominateur de l’équation (3) sera plus petit, ce qui suppose : 
V petit, mais a: grand, c’est-à-dire V,> V;, T: grand, . mais T; > T:, 
P et b petits, mais » grand. | 

D'autre part, le nombre îôn de molécules gazeuses susceptibles de provo- 
quer le déclenchement du dispositif de compensation de pression se relie 
au plus petit écart de pression 6P auquel de ce dispositif par l’équation 


n ) : ds . 
(4) dn — Ôl k Pa fr (1 — 3 + T. | 


Pour que én soit le plus petit possible : 

a. Si Ti > T:, le premier terme du crochet augmente moins vite que le 
second ne décroît quand a; diminue. Il est donc souhaitable que V: << V:. 

b. Si T;, << T:, on parvient à la conclusion opposée; -V,> Vi. 

Dans l’application considérée, pour laquelle’ généralement T;>T;, 
toutes les conditions sont compatibles, sauf celle relative au rapport des 
volumes puisqu'il faudrait d’une part a: grand et d’autre part a: petit. 
Mais si l'écart entre T, et T; n’est pas important, on a intérêt à maintenir V, 
assez petit par rapport à V, ce qui correspond bien au cas où l’on utilise 
le dispositif conjointement avec une thermobalance de Mac Bain. 

Le diagramme (fig. 2) donne les courbes obtenues simultanément dans 
le cas de la thermolyse des hydrates du sulfate d’indium, en groupant 
sur le même montage la volumétrie automatique (2), la thermogravi- 
métrie (1) et l’analyse thermique différentielle (3) (*), en montée de tempé- 
rature (b — 40/h), sous une pression de vapeur d’eau de 10 torr, à partir 
d’une masse initiale de sulfate d’indium pentahydraté de 5o mg. Les 
changements de pente caractérisant les différents stades correspondent 
aux mêmes valeurs de la température. Il est facile de déterminer les 
valeurs de AV, correspondant aux paliers du fait que la courbe de dila- 
tation thermique pure, d’équation (AV:),—=T,V, [(1/T5) — (1/T)} est 
indépendante de la pression P, ce qui permet pour un appareillage dans 
lequel le volume V, est donné et la température T. fixée, de réduire le 
nombre des courbes d’étalonnage en l’absence de réaction. En revanche, 
la contribution de la réaction à la variation de volume pour un échantillon 
de masse donnée varie en raison inverse de la pression ce qui conduirait 
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à augmenter la masse initiale de l’échantillon si l’on opérait sous une 
pression plus élevée, pour que le diagramme conserve la même allure. 
En conclusion, notre étude met en évidence un hydrate en 11H,0 et 
au-delà de ce degré d’hydratation, une fixation d’eau non stæœchiométrique; 
toutefois, seul, l’hydrate en 5H,0 manifeste une assez grande stabilité. 
L'évolution du système est imparfaitement réversible. Les courbes (4) 
et (5) montrent qu’il faut nettement abaisser la température pour obtenir 
la réhydratation du sel anhydre qui s’effectue en passant par l’hydrate 
en 5H:0 jusqu’au degré d’hydratation en 11H:0. Les légères inflexions 
à 7 et 4H:0 ne paraissent pas correspondre à l’existence de phases stables 
. possédant ces degrés d’hydratation. Elle établit également les conditions 
dans lesquelles la volumétrie automatique peut valablement remplacer 
la thermogravimétrie. Adaptée sur notre enceinte chauffante pour la 
diffraction des rayons X, qui possède également l’analyse thermique 
différentielle incorporée (*) elle jouera particulièrement bien ce rôle. 


*) Séance du 29 janvier 1968. 

) P. C. CARMAN, Proc. Roy. Soc., série A, 203, 1950, p. 55. 

) D. Faco, Thèse de Doctorat d’Université, Dijon, 1967. 

) D. VERDIN, Trans. Faraday, Soc., 57, 1961, p. 484. 

#) C. HINNEN et Y. THOUVENIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 988. 
) KR. 

) P. 

) A. 

JP: 


1 
9 
3 


Qi 


O. WILLIAMS, Rev. Sc. Instrum., 36, n° 1441, 1965, p. 219. 
BARRET et R. THiaArD, Comptes rendus, 260, 1965, p. 2823. 
Roux et P. BARRET, Compiles rendus, 263, série C, 1966, p. 769. 
BARRET, N. GÉRARD et Mme G. WATELLE-MaRION, Bull. Soc. chim. Fr. (sous 
presse). 

(Laboratoire de Recherches sur la Réactivité des LS 

associé au C. N.R.S., | 

Faculté des Sciences, 6, boulevard Gabriel, Dijon, Côte- d'Or.) 


584 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (26 février 1968). 


CHIMIE PHYSIQUE. — Spectres de vibration du diméthyl-mercure d; et contri- 
bution à l'étude des vibrations des diméthyl-métaux. Note (*) de MM. JEax- 
Luc Bnises et Roserr Gaurres, présentée par M. Georges Champetier. 


Les spectres de vibration de Zn(CH;):, Cd(CH;): et Hg(CH;): ont 
fait l’objet de nombreux travaux {[(*) à (°)]. D. R. J. Boyd, H. W. Thompson 
et R. L. Williams (°), par l’étude des vapeurs en absorption infrarouge, 
ont mis en évidence la rotation interne libre. K. Suryanarayana Rao, 
B. P. Stoicheff et R. Turner (’) ont montré par les spectres Raman de 
rotation pure la linéarité de ces molécules. | 

Du point de vue théorique, la rotation interne libre introduit une diffi- 
culté pour le choix du groupe de symétrie. D’abord J. B. Howard (*) 
a introduit le groupe D,,, utilisé par H. S. Gutowsky (*) pour l’inter- 
prétation des spectres de ces molécules. Ensuite R. P. Bauman (°) a suggéré 
que le groupe ponctuel D:4 est le plus approprié. Enfin pour de 
telles molécules « non rigides » H. C. Longuet-Higgins (‘°) a établi 
de nouveaux groupes; les molécules de type « éthanoïde » se classent 
dans le groupe Gï,, pour lequel P. R. Bunker (‘‘) a donné les règles 
de sélection. 

Dans le groupe G*, le nombre de vibrations pour les diméthyl-métaux 
se répartit ainsi : 

3 As + 3 A5 + 4 Eu + 3 Eu. 


Les vibrations de type Es et E:4 à la fois actives en absorption et en 
diffusion ne se distinguent spectroscopiquement que par les règles de 
sélection relatives au nombre quantique de torsion k. Celles-ci laissent 
prévoir des structures fines différentes des bandes correspondantes à 
l’état gazeux. À l’état liquide on peut confondre les types Eu et Eu; 
le nombre de vibrations et les activités sont alors les mêmes que celles 


prévues par le groupe ponctuel D, qui donne dans ce cas : 


3A,+ 3A:+7E. 


Nous avons observé les spectres Raman et infrarouge (4 000 à 400 cm”) 
à l’état liquide de Hg (CD;); pour la première fois et revu ceux de Hg (CH:).. 

À partir des résultats expérimentaux mentionnés ci-dessous le groupe 
ponctuel D: semble permettre la meilleure interprétation. 


‘En effet : 


19 Dans la région des vibrations de balancement des groupements 
méthyle, on observe tant en absorption qu’en diffusion une bande très 
large. Cependant en absorption nous observons un épaulement à 700 
et 669 cm‘ qui dans chaque cas coïncide avec le sommet de la bande 
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Types de symétrie. 


Hg (CH.).. Hg (CD.).. Attributions. dans le groupe ©,. 
155 Rdp 134 Rdp Vib. de déformation CHgC E 
— 438 R 907 — 470 = 437 A1 X A: = À; 
514 Rp 470 Rp Vib. de valence C—Hg—C A; 
540 IR 491 ÎIR » » » A: 
700 IR(ép) et Rdp 669 IR(ép) et Rdp {  Vib. de balancement E 
780 IR 598 IR des CH; ou CD: E 
1023 Rp — 2 X 514 = 1 028 (Ai) = A: 
1053 IR — 514 + 540 = 1 054 A: X As — A: 
1181 Rp 907 Rp ( Vib. de déformation HCH Ai 
1191 IR 931 IR (ou DCD) À: 
1394 R — 2 X 699 = 1 3y8 (E}' = Ai+E 
1405 IR 1030 IR Vib. de déformation HCH | E 
1437 Rdp 1033 Rdp (ou DCD) E 

— 1139 R 470 + 669 = 1 139 AXE=E 
1465 IR — 780 + 699 = 1479 EXE = A: +A:+E 
1 695 Rp _ 1181 + 514 = 1 695 A1 X Ai = À: 

1 700 IR — 1191 + 514 = 1 705 - As X A; = A: 

_ 1 803 Rp 2 X 907 = 1814 (A:)? = A: 
1958 IR — 1181 + 780 = 1 961 AXE=E 
2343 IR | — 1181 + 1191 = 2 372 A: X As — A: 

2 351 Rp — 2 X 1181 = 2 362. (A1)? = A: 

— 2039 IR 1033 + 1030 — 2 063 EXE = Ai+A:+E 

— 2048 Rp 2 X 1033 = 2 066 (E}' = A +E 
2 822 IR _ 1437 + 1405 = 2 842 EXE = Ai+A:+E 
2 875 Rp (ép) —. 1437 X 2 — 2 874 (E} = Ai +E : 
2 892 IR 2114 IR ‘ À 
2911 Rp 2111 RP }] Vib. de valence des CH A 
2 962 IR 2224 IR (ou des CD) E 
2970 Rdp 2223 Rdp E 


Raman. Ceci est en accord avec les règles de sélection du groupe D; et 
non avec celles des autres groupes’ ponctuels. 

20 La vibration de déformation du squelette apparaît dans le spectre 
Raman à 155 et 134cm°* respectivement. En absorption dans l'infra- 
rouge lointain L. À. Woodward (‘?) a observé une bande à 153 + 3 cm” 
pour le diméthyl-mercure. Ceci est aussi en accord avec le groupe D:. 

30 Dans la région des vibrations de valence des CH apparaissent, tant 
en absorption qu’en diffusion, trois bandes. Dans les deux spectres ce 
sont seulement les deux bandes de plus haute: fréquence, d’ailleurs les 
plus intenses, qui peuvent être attribuées à des vibrations fondamentales. 
Les raies Raman à 2895 cm * dans Hg (CH:;: et à 2048 cm * dans 
Hg (CH): sont polarisées, ce qui écarte l’interprétation de H.S$. Gutowsky (*) 
Elles peuvent être interprétées comme des harmoniques des vibrations 
de déformation HCH (ou DCD) de type E en résonance de Fermi avec 
la vibration de valence de type A1. Effectivement (E)°= À, + E contient A1. 
En absorption les bandes à 2 822 cm * dans Hg(CH:): et à 2 039cm * 
dans Hg (CD:): peuvent être interprétées comme des combinaisons des 


vibrations de déformation HCH (ou DCD) de type E. 


ê 
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Ceci est en accord avec l’observation à l’état gazeux pour Hg(CH;); (°) 
d’une bande de type parallèle puisque E XE = A,+ A;+ E contient A3. 

Si l'interprétation des spectres de ces diméthyl-métaux par le groupe 
D; rejette le D.,, elle n’exclut pas la possibilité de l’utilisation du groupe 
D;« dans d’autres cas. 


*) Séance du 1:19 février 1968. 
_S. WENKATESWARAN, Ind. J. Phys., 5, 1930, p. 145. 

N, G. Par, Proc. Roy. Soc. (London), A 149, 1935, p. 29. 

F. FEHER, W. Kozg et L. LEVERENZ, Z. Nalurforsch., 2 a, 1947, p. 454. 

(‘) H. N. THompson, J. W. LiNNETT et F. J. WAGSTAFFE, Trans. Faraday Soc., 36, 
1940, p. 797. 

(5) H. S. Gurowsky, J. Chem. Phys., 17, 1919, p. 128 et J. Amer. Chem. Soc., 71, 
1949, P. 3194. 

(6) D. R. J. Boyp, H. W. THomprson et KR. L. WiLzciaMs, Disc. Faraday Soc., 9, 
1950, p. 154. 

(9) K. SURYANARAYANA RaA0o, B. P. SroicHEFF et R. TURNER, Can. J. Phys., 38, 
1960, p. 1516. 

(6) J. B. HowanD, J. Chem. Phys., 5, 1937, p. 442. 

(°) R. P. BAUMAN, J. Chem. Phys., 24, 1956, p. 13. | 5 

(2) H, C. LonquEer-Hicacins, Mol. Phys., 6, 1963, p. 445. 

(1) P. R. BuNKER, J. Chem. Phys., 47, 1967, p. 718. 

(:?) L. À. WoopwaARD, Spectroch. Acta, 19, 1963, p. 1963. 


(Laboratoire de Spectroscopie moléculaire de la Faculté des Sciences, 
Place Eugène-Bataillon, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination des degrés de graphitation de carbones 
agglomérés. Note (*) de MM. Jacques Maire et Pierre Maicrarp, présentée 
par M. Maurice Letort. 


L'analyse harmonique du profil de la réflexion (112) permet de déterminer les 
degrés de graphitation des constituants d’un carbone hétérogène. On peut ainsi 
obtenir les degrés de graphitation vrais de la matière de corps et du coke de liant 
d’un carbone aggloméré. ° 


Les transformées de Fourier de profils de réflexions (112) de carbones 
homogènes et graphitables traités à haute température permettent de 
déterminer leur degré de graphitation P, (*), c’est-à-dire la probabilité 
pour deux couches successives d’être ordonnées entre elles. 

En effet, le report des logarithmes des coeflicients de Fourier A, en 
fonction de n conduit à obtenir des droites (*) dont la pente fournit P.. 


En première approximation 


(a) LogP, = LogAÏ — —=— 


Or, la modulation croissante de la bande (11) (avec la température de 
traitement) s’accompagnant d’un déplacement continu de la réflexion (002) 
entre 3,440 et 3,354 À, le degré de graphitation P, de carbones homogènes 


est relié à l’espacement d;s: par les relations 


o Jà 40 — dope 
(8) . Pi 5° el £ — on, 


où g est le taux de graphitation. 


De ce fait, le degré de graphitation P, de carbones homogènes ou hété- 


rogènes est en général déduit de dioo, son calcul à partir de la réflexion (112) 
n'étant effectué que lorsqu'on désire une meilleure détermination du 
degré de graphitation, notamment de carbones très graphités. 

C'est pourquoi les coefficients de Fourier relatifs aux profils (112) de 
carbones agglomérés traités à haute température (*) ont été calculés. 


Produit. Matière de corps. Liant. 
Assis heures Coke de pétrole Brai de houille 
Dire its Noir |» » 


Or pour ces produits, les logarithmes des coefficients A! ne s’alignaient 
plus en fonction de n : des changements de pente très nets apparaissaient: 
pour nrv3 (fig. 1). Chaque pente devait donc correspondre au degré de 
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graphitation de P, propre à chacun des constituants de ces deux carbones 
agglomérés, mais il restait à en déterminer les vraies valeurs des P;. 
Des calculs identiques ont donc été effectués à partir de profils (112) 
relatifs à des mélanges binaires en proportion connue de poudres de car- 
bone de degrés de graphitation bien déterminés (*) soit M,— z% X + y% Y 


Log Ah 





. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 I 
Fig. 1. — Carbones agglomérés. 


Les courbes LogA, en fonction de n présentaient également des chan- 
gements de pente (fig. 2), les coefficients vérifiant la relation 


(c) LogA° — Log (x % A’, + y % A;) 


où À, est le coefficient de Fourier du mélange (M); À, et À, respecti- 
vement ceux de chaque composant X et Y. 

En conséquence, les deux degrés de graphitation P, relatifs à chacun 
des constituants du mélange se déduisaient aisément des pentes obtenues. 
‘La pente la plus faible était d’ailleurs identique à celle du composant le 
plus graphité. | 

La relation précédente (c) s’appliquait évidemment aux coefficients de 
Fourier trouvés pour les carbones agglomérés À et B. On pouvait donc 
calculer les degrés de graphitation propres à la matière de corps et au 
coke de brai issu du liant présents dans ces deux produits. 

Compte tenu de l’aptitude à la graphitation différente des carbones:les 
constituants, leurs degrés de graphitation vrais devaient se formuler ainsi : 

Produit À : P,= 0,81 dû au coke de pétrole et P,= 0,49 dû au coke 
de hant (brai). 
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Fig. 2. — Mélanges binaires artificiels. 


Produit B : P;,= 0,18 dû au noir et P;,— 0,65 dû au coke de liant (brai). 

La relation P;— g* n’est donc pas valable pour des carbones hété- 
rogènes. De ce fait, on ne peut déduire de l’espacement moyen ds53 qu’ «un 
degré de graphitation moyen » sans signification structurale. Les « degrés 
de graphitation vrais » de carbones agglomérés doivent donc être calculés 
à partir des transformées de Fourier de leur profil de réflexion (112). 

Aussi cette méthode sera-t-elle utilisée pour reconnaître de façon précise 
les phénomènes d'interaction entre divers carbones traités à haute tempé- 
rature. 


(*) Séance du 8 janvier 1968. 

() B. E. WaARREN, Proc. 1st and 2nd Conferenee on Carbon Buffalo, New York, 1956, p. 49. 

(?) J. MERING et J. MAIRE, Les Carbones, I, chap. IV, Masson, Paris, 1965. 

(5) Qualités Le Carbone-Lorraine. | 

(‘) Échantillons Groupe français d’études des Carbones (G. F. E. C.) : Coke de brai 58 
(2 2500-2 4500-2 6500); Graphite naturel de Madagascar; Poudre 9900/LCL, pureté 208. 


(Carbone-Lorraine, Division Études nucléaires, 
37, rue Jean-Jaurès, Gennevilliers, Seine-Saint-Denis.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mesure de la capacité calorifique du thiazole de 5 
à 340°K. Note (*) de MM. Paurz Goursor, Ençar F. WeEsrrun JR et 


Jacques MEeTzGEr, transmise par M. Adolphe Pacault. 


La capacité calorifique du thiazole a été mesurée dans un domaine de tempé- 
rature allant de 5 à 340o°K. Les fonctions thermodynamiques classiques ont été 
calculées à partir de ces résultats. Le comportement de cette molécule diffère 
sensiblement des HOICERIES hétérocycliques à 5 atomes analogues. 


Inrropucrion. — Les mesures de capacité calorifique ont été réalisées 
dans le cadre d’une étude thermodynamique des molécules de la série 
du thiazole. 


TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. — Le calorimètre quasi adiabatique uti- 
lisé (*) permet de maintenir automatiquement une différence de tempé- 
rature nulle entre les enceintes thermiques et le calorimètre de 4 à 3500K 
et de mesurer la température de ce dernier avec une précision de l’ordre 
de 10 *K. Aucun échange thermique n’a lieu avec le milieu extérieur, 
exception faite de l’énergie dégagée par effet Joule lors d’une expérience (*). 
Les capacités calorifiques sont déterminées avec une précision de l’ordre 
de 1 % au-dessous de 250K et de 0,1 % de 25 à 35o°K. Par intégration 
de la courbe représentant les variations de la capacité calorifique en fonc- 
tion de la température, obtenue en utilisant la méthode des moindres 
carrés (*), on déduit les valeurs des fonctions thermodynamiques clas- 
siques, C», S°, (G°— Hi)/T et (H° — Hi)/T, l’entropie à 5°K étant 
calculée en utilisant l’approximation de Debye. Le tableau I contient les 

| \ - 
TABLEAU [I 


Fonctions thermodynamiques du thiazole (*). 


. __ G°—Hÿ 
T C. Se, H°—Hf. T ‘ 
De ste se 3,301 1,456 26,10 0,413 
DOisiasr 7,879 5,324 172,3 1,878 
100.5: ° 11,385 12,094 670,5 5,389 
200: Lt 17,18 21,59 2 076 11,21 
273,15... 28,20 38,12 6 026 16,06 
298,15... 28,92 40,62 6 739 18,01 


(*) Unités : cal, mole, °K. 


résultats obtenus. La valeur de l’enthalpie de fusion, AH,;, a été trouvée 
égale à 2 291,6 + r,5 cal/mole, et celle de l’entropie de fusion, AS; 
à 9,57 cal/mole.°K. La température du point triple, T,, et la pureté de 
l’échantillon utilisé se déduisent de l’étude de la température de fusion 
apparente et de la fraction fondue de l’échantillon (*), Ty — 239,48°K. 
La pureté a été estimée à 


à 99:91 o- 


t 
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RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — La variation de la capacité calorifique 
en fonction de la température présente une anomalie entre 225 et 2450K. 
La courbe représentative changeant brusquement de pente dans cet inter- 
valle de température. Plusieurs séries de mesures de capacités calorifiques 
ont été effectuées dans cette région après avoir refroidi le produit à une 
allure de refroidissement allant de 12 à 0,3°K/h, la reproductibilité des 
mesures n’a jamais dépassé 2 %, bien que l’énergie totale absorbée soit 
constante à 0,3 % près. La variation de la capacité calonfique, C,, en 





110 160 - 180 


fonction de la température, T, de la phase solide des hétérocycles à 5 atomes, 
tels que le thiofène (°) et le furanne (*) par exemple montre l’existence 
d’au moins une transition solide-solide de premier ordre entre 100 et 200°K, 
qui traduit des changements importants de la structure cristalline. Aucune 
transition de cet ordre n’a été mise en évidence pour le thiazole. Une ano- 
malie thermique analogue à celle observée pour le thiazole a été remarquée 
dans le cas du méthyl-2 thiofène (*). La pente de la courbe de variation 
de C, en fonction de T étant plus positive du côté des températures les 
plus élevées, un gain de degrés de liberté par la molécule de thiazole dans 
le réseau cristallin peut être envisagé dans ce domaine de température. 
La variation de C, de la phase liquide er fonction de T est moins uniforme 
que celle observée en général pour les liquides. Pratiquement linéaire 
entre 240 et 300°K, la courbure de la courbe représentative augmente au 
voisinage de 310°K. Un comportement analogue a été signalé pour des 
molécules telles que le pyrrole (*) et la pyrrolidine (*) et attribué quali-. 
tativement à l'existence d'associations intermoléculaires. Cette consta- 
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tation expérimentale confirme l’hypothèse d’associations intermoléculaires 
précédemment émise dans le cas du thiazole (*°). 


Conczusion. — Les mesures de capacité calorifique entre 5 et 3400K 
ont permis de mettre en évidence le comportement particulier du thiazole 
vis-à-vis des hétérocycles pentagonaux. L’hypothèse d’un phénomène 
d'association intermoléculaire peut être envisagée. 


(*) Séance du 12 février 1968, 

(") E. F. WEsruM Jr, J. Chem. Educ., 39, 1962, p. 443. 

() E. F. WEsTRUM Jr, T. G. FuruKAwA et J. P. Me CuLzzoucH, Adiabalic Low Calo- 
rimciry (Experimental Thermodynamics), J. P. Mc Cullough et D. W. Scott éditeurs, 
Butterworths, Londres (sous presse). 

() B. H. Jusrice, Ph. D. Dissertation, Université du Michigan, 1961. 

(*) J. H. BADLEY, J. Phys. Chem., 63, 1959, p. 1991. 

(5) G. WADDINGTON, J. W. RON LLON. J. C. Suit et H. M. HUFFMAN, J. Amer. 
Chem. Soc., 71, 1949, p. 797. 

(5) G. B. GUTHRIE, D. W. ScoTT, K. D. WiLLIAMSON et G. WADDINGTON, J. Amner. 
Chem. Soc., 74, 1952, p. 4662. 

(7) H. G. Carson et E. F. WESTRUM, J. Chem. Eng. Data (sous presse). 

(8) D. W. ScorT, W. T. BERG, D. R. DousLin, J. P. Mc Cuzzoucx et G. WADDINGTON, 
- J. Phys. Chem., 71, 1967. 

(°) J. P. Mc CéiLoves: D. R. DousLin, W. N. HuBBaARD et G. WADDINGTON, J. Amer. 
Chem. Soc., 81, 1959, p. 5854. : 

(2) D. BARRES, P. GoursoT, J. METZGER et À. PENELOUX, Colloques int. C. N.R.S., 
n° 156, p. 255. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences de Saint-Jérôme, Marseille, Bouches-du-Rhône 
et Department of Chemistry, Université of Michigan, 
Ann Arbor, Michigan, U.S. À.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Production d'hydrocarbures dans les gaz de 
combustion provenant d’une flamme méthane-air très riche en méthane. 
Note (*) de MM. Roserr Lisset, JEAN ComBourIEU, ANDRÉ Barassin, 


et Georces Morer, présentée par M. Georges Chaudron. 


L’injection de méthane dans les gaz brûlés au-dessus d’une flamme très riche 
méthane-air augmente notablement la production d'hydrocarbures en C2 et favo- 
rise la formation d’acétylène. 


On'a stabilisé sur un brûleur à flamme plate (*) à la pression atmo- 
sphérique la flamme d’un mélange .méthane-air extrêmement riche en 
méthane : 15,6% CH, en volume, valeur très voisine de la limite supé- 
rieure d’inflammabilité, mais très légèrement au-dessous de l’apparition 
du carbone solide. Le brûleur en laiton d’un diamètre de 37 mm comporte 
un remplissage E de billes de verre, surmonté d’une vingtaine de toiles 
métalliques T à mailles fines, ce qui assure à la sortie un profil de vitesse 
uniforme pour les filets gazeux (figure). 


On peut ainsi stabiliser une flamme sous la forme d’un disque plan 
à quelques millimètres au-dessus du brûleur, si la vitesse linéaire d’écou- 
lement du mélange frais est égale à la vitesse normale de déflagration : 
ici, 14,3 cm/s (à 1200C, par suite du préchauffage par le brûleur qui est 
cependant refroidi par une chemise d’eau). Une chemise en « pyrex » de 66 mm 
de diamètre et 200 mm de haut est adaptée sur la face supérieure du 
brûleur. Elle constitue une cheminée qui isole les gaz brülés de l’air ambiant 
et empêche leur réinflammation. À sa partie supérieure une grille métal- 
lhique G stabilise l'écoulement des gaz brûlés. Deux sondes H et B, en tubes 
capillaires de «pyrex» de 1 mm, refroidies par une chemise d’eau permettent 
d'effectuer des prélèvements dans les gaz brûlés à des niveaux différents, 
par soutirage lent vers une ampoule préalablement vidée. Les prélè- 
vements sont ensuite analysés à l’aide d’un chromatographe en phase 
gazeuse : deux colonnes commutables sont utilisées, tamis moléculaire et 
alumine activée, ainsi que deux sortes de détecteurs, à conductivité ther- 
mique et à ionisation de flamme. Un spectromètre de masse est également 
utilisé, équipé d’un détecteur électrométrique et d’un multiplicateur 

‘électrons. Les températures sont rnesurées à l’aide d’un thermo- 
couple Pt-Pt rhodié à 10 %, de o,1 mm et corrigées pour le rayonnement. 
La température maximale de la flamme est trouvée égale à 17750K. 


On a cherché, en premier lieu, à détecter et à doser les hydrocarbures 
présents dans les gaz brûlés de cette flamme très riche. On trouve essen- 
tiellement du méthane, des hydrocarbures en C: (éthane, éthylène et 
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acétylène) et des traces d'hydrocarbures en C:. Les résultats sont donnés 
dans le tableau ci-dessous : 


Sonde basse B (50 mm au-dessus de la flamme) : température au voisinage du prélè- 
vement : 1044°K. 

Sonde haute H (100 mm au-dessus de la flamme) : température au voisinage du prélé- 
vement : 916°K. 


CH. C.He C.H.. C.H.. 
Rapports molaires : | 
en % de CH, initial : 7 ue . 
| B... o,4 0,0055 : 0,028 0,0175 
0 ( 2 , ! ; 
en‘ #0; des par DRLeS | H... o,32 0,0044 0,024 0,014 


Pour évaluer le pourcentage par rapport aux gaz brûlés, l’azote, qui 
n’est pas affecté par la combustion, est pris comme gaz de référence. 





CH, est donc l’hydrocarbure nettement prédominant dans les gaz brûlés, 
à peu près cinq fois plus que les C:. Parmi ceux-ci l’éthylène est Le plus 
abondant, puis l’acétylène et l’éthane. Après un parcours de 5o mm dans 
les gaz brûlés au niveau de la sonde haute où la température a relati- 
vement peu baissé, les concentrations en hydrocarbures ont quelque peu 
diminué. Il y a donc 0,45 % en volume d'hydrocarbures dans les gaz 
brûlés à 5o mm de la flamme, ce qui représente 3,25 % de carbone 
imbrûlé. | 

Dans une deuxième série d’expériences, on a injecté du méthane 
dans l’écoulement des gaz brûlés à 17 mm au-dessus de la flamme par 
le capillaire L, en pyrex eflilé, avec un débit équivalent à 3,76 % 
du débit des gaz frais, soit 24,2 % du méthane alimentant la flamme. 
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Le mélange n’est sensiblement homogène qu’au niveau de la sonde 
haute. La concentration totale en hydrocarbures C: est sensiblement 
multipliée par 3. Après déduction des hydrocarbures produits par la 
flamme elle-même (résultats précédents sans injection), on trouve 
que 3,6% du carbone du CH, supplémentaire injecté apparaît sous 
forme d'hydrocarbures C:. Ceux-ci sont dans les rapports molaires 
Co Hs /Co H,/Co 2: = 1/4/7, alors que sans injection de méthane on avait 
les valeurs relatives : 1/5,4/3,2. L’injection de CH, dans les gaz brûlés 
favorise donc nettement la formation d’acétylène, a devient l’hydro- 
carbure en C: prépondérant. 

Il est difficile de comparer ces résultats à ceux d’autres études [(*), (*)] 
où les mélanges riches étudiés étaient assez différents, ainsi que les modes 
de combustion et de prélèvement. Le mode de prélèvement peut avoir, 
en particulier, une grande influence sur la teneur en hydrocarbures trouvée : 
l’emploi d’une sonde en quartz non refroidie et qui était, par suite, portée 
au rouge, nous a donné des concentrations en hydrocarbures non repro- 
ductibles. Ce travail est poursuivi à basse pression avec un spectromètre 
de masse à introduction directe, en vue d’étudier la cinétique de formation 
et de disparition des hydrocarbures ou d’autres composés obtenus lors 
d’injections dans les gaz brûlés. 


(*) Séance du 19 février 1968. 

(:) J. PowLiNe, Fuel, 28, 1949, p. 25. 

() C. P. FENIMORE, G. W. Jones et G. E. Moore, Gih Symposium on Combustion, 
Reinhold, New-York, 1957, p. 242. 

() P. H. Kypp, Combustion and Flame, 3, 1959, p. 133. 


(Laboratoire de Chimie générale, Faculté des Sciences de Paris, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5° 
et Laboratoire de Chimie générale I, 
Faculté des Sciences d'Orléans, 
Orléans-la-Source, Loiret.) 
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CATALYSE. — Influence de l'hydrogène dans la déshydrogénation du cyclo- 
hexane sur platine. Note (*) de MM. Berxarn Mexcier, François FiGuEras, 


Louis ne MourGues et Yves TramsouzE, transmise par M. Marcel Prettre. 


L'étude de la réaction de déshydrogénation du cyclohexane en benzène sur 
catalyseur Pt/SiO: en présence et en absence d’hydrogène révèle une variation 
de l’état de surface de la masse de contact et un encrassement des sites actifs. 
L’hydrogène serait responsable du premier phénomène et éviterait le second. 


L'action de l'hydrogène dans la déshydrogénation des hydrocarbures 
sur catalyseurs métalliques a fait l’objet d’un certain nombre d’hypothèses. 
Les unes supposent une participation de ce gaz au mécanisme même de 
la réaction équilibrée d’hydrodéshydrogénation (‘), les autres ne font 
intervenir l'hydrogène que dans un processus de « nettoyage » de l'interface. 


Afin de préciser l'influence de l’hydrogène dans ce type de réactions 
catalytiques, nous avons entrepris l’étude cinétique de la déshydrogéna- 
tion du cyclohexane sur une masse de contact Pt/SiO.. 


TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. — Le support est une silice « neutre » 
préparé par échange cationique puis anionique d’une solution molaire 
de silicate de soude. Il est imprégné par une solution d’acide chloropla- 
tinique à 9 g de platine par litre. Le solide est ensuite traité pendant 2h 
à 4oo°C sous un débit de 2 1/h d'hydrogène; 6 mg de platine métallique 
sont ainsi incorporés à 1 g de catalyseur. La masse de contact a une surface 
spécifique de 118 m°. 

L'étude cinétique a été réalisée dans un microréacteur différentiel à lit 
traversé et l’analyse des produits est effectuée par chromatographie. 
Dans ces conditions, le support est inactif et seul le platine catalyse la 
déshydrogénation du cyclohexane jusqu’au benzène. Nous n’avons détecté 
ni cyclohexène, ni cyclohexadiène. Les données thermodynamiques nous 
renseignent sur les pressions relatives de cyclohexane, de benzène et de 
cyclohexène que nous devrions obtenir à l’équihibre (*?) : 


(1) CH = cyclo-C Hi, + H, 
(2) Clé = CH+ 3H. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — La présente Note est limitée à l’étude 
de l’évolution du catalyseur au cours de la réaction. 

Lorsque le gaz porteur est l’hydrogène, et pour une pression partielle 
de cyclohexane de So torr, le catalyseur garde une activité constante 


pendant 6 h à 320-3600C et 3 h à 230o0C. 
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TABLEAU I. 


Pressions (torr) 
nn 1m 


calculées 

initiales. à l’équilibre. observées, 

A , qe ee 

T (°C). H.. C,H... N.. C,H,. cyclo-C, H,.. CH, cyclo-C,H,.. 
_230..... Oo 59 70I 48 1,9 3 O 
230..... 7JOI 59 o 0,55 0,002 0,3 O0 
360..... 0 59 701 59 21 59 Oo 
360..... 97or 59 0 58,7 I 53 O 


Lorsque le gaz porteur est le mélange H, 10 %, N: 90 % en volume, on 
observe une variation du taux de transformation quand hydrogène et 
cyclohexane passent en continu sur le catalyseur (fig. 1, courbe 2), varia- 


% transformé % transformé 





Durée de lo réaction 
4 2h 


Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. 1. — Déshydrogénation du cyclohexane en benzène : 
gaz porteur H; 10 %, N2 90 %; température, 230o°C. 


Fig. 2. — Déshydrogénation du cyclohexane en benzène : 
gaz porteur N:; température, 23o0C. 


tion également observée quand l'hydrogène passe seul, le cyclohexane 
n'étant introduit que le temps nécessaire à une mesure (30s avant) 
(fig. 1, courbe 1). 

Pehdant les 20 premières minutes, la diminution du taux de trans- 
formation qu’on observe lorsque le gaz porteur n’est pas l’hydrogène 
pur (fig. 1), suggère une variation de l’état de surface du catalyseur. 
Si l’on admet avec Sinfelt (*) que l’hydrogène conserve au platine son 
activité, on peut penser que sous une pression d'hydrogène plus faible, 
une certaine quantité de platine s’encrasse; cette perte d’activité, enre- 
gistrée pendant les 15 premières minutes de fonctionnement (fig. 1) 
correspondrait à un encrassement des sites les plus actifs qui produisent 
des espèces réduites. 

C. R., 1968, 1cr Semestre. (T. 266, No 9.) Série GC — 39 
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Pour une pression d'hydrogène nulle (fig. 2), le taux de transformation 
tend rapidement vers zéro et l’on observe un effet inhibiteur très marqué 
des produits de la réaction (fig. 2, courbe 2); l’hydrogène provenant de 
la réaction est incapable de maintenir l’activité du catalyseur. 

Cette inhibition serait de deux sortes : 

La première, réversible, permet une reprise d’activité lorsqu'on coupe 
le débit de cyclohexane et qu’on laisse l’azote passer seul sur le catalyseur : 
courbes en pointillés, fig. 2, courbe 2. Cette reprise d’activité n’est pas 
totale, et fait apparaître une deuxième sorte d’inhibition. En effet, hormis 
l’encrassement dont la courbe 1 (fig. 2) est la limite, 1l reste à considérer 
une part d’inhibition irréversible sous azote, qui EP DeEe à la zone 
comprise entre les courbes 1 et 2 de la figure 2. 

Ceci n’est pas sans rappeler les résultats d’adsorption du benzène sur 
les catalyseurs platinés de Tetenyi et Babernics (*) qui mettent en évidence 
deux sortes de benzène adsorbé, l’une faiblement, assez facilement 
déplaçable, par d’autres molécules de benzène par exemple; l’autre forte- 
ment lié à la surface (mis en évidence par du benzène deutérié) par rupture 
de liaisons C—H au profit de liaisons C— métal; ce benzène ne peut être 
désorbé qu'avec de l'hydrogène. 

Il nous semble donc que le benzène est en partie responsable de cette 
évolution rapide des propriétés du catalyseur et qu’un des rôles de l’hydro- 
gène introduit est d’aider à la désorption du benzène et de maintenir 
l’accès à la surface du catalyseur. 


(*) Séance du 5 février 1968. 

() À. A. PETROV, Catalytic isomerization of hydrocarbons, Israël, Programm for scientific 
Translation, Jérusalem, 1963. 

(:) National Bureau of Standards, Selected values of Properlies of hydrocarbons, 
Tables 5 x, 7 x, 19 x. 

(5) J. H. SINFELT, Advances in chemical Engineering, 5, 1964, p. 64. 

(+) P. TEerENYt et L. BABERNICS, J. Cal., 8, 1967, p. 215. 


(Institut de Recherches sur la Catalyse, C.N.R.S., 
39, boul du Onze-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CATALYSE ORGANIQUE. — Hydrogénation compétitive d'hydrocarbures éthy- 
léniques. Note (*) de MM. Raymonn Maure, Jean-Micuez ÉLÈE, 
JEAN-François Mariorr: et Jacques ‘FELLIER, transmise par M. Marcel 
Prettre. 


Au cours de l’hydrogénation d’un mélange d'hydrocarbures éthyléniques A 
et B le rapport [log (n,./n,)]/[log (ñon/ñx)] reste constant. Avec certaines hypo- 
thèses cinétiques, il est égal au rapport k,,/k,;an, k étant la constante de vitesse 
et À la constante d'absorption de Langmuir. 


Les mesures de vitesse de réactions de catalyse hétérogène étant compli- 
quées par la mauvaise reproductibilité des catalyseurs, leur encrassement 
ou leur empoisonnement facile, nous avons pensé simplifier le problème 
en étudiant l’hydrogénation d’un mélange de deux insaturés À et B, 
l’un d’eux servant d’étalon interne pour l’activité du catalyseur. 

Cette technique a déjà été utilisée par Wauquier et Jungers (!) ct par 
Smith et coll. [(*), (*)] pour comparer la réactivité de certains aromatiques. 
Si l’on suppose que les adsorptions et désorptions sont rapides et suivent 
la loi de Langmuir, tandis que l’étape lente est la réaction en phase 
adsorbée, on peut écrire 


Van Ph hu TS nf (Pn), 
DH un 
ni, nombre de moles de l’espèce A; 
ni, nombre de moles de l'espèce adsorbable :; 
kx, À, constantes de vitesse et d’adsorption; 
m, . masse de catalyseur. 


Dans le mélange, on a à tout instant : 
dns _k\ ana 4 Noa _ I Tag 
dny EE kg Àn Ar Û k\ À log nA D ky hu log y | 


Au cours d’une hydrogénation le tracé de log (n,,/r,) en fonction de 
log (nw/7u) donnera donc une droite passant par l’origine et de pente 
Ris = ki A /kn Ân. À 

Nous avons vérifié cette propriété pour l’hydrogénation de nombreux 
hydrocarbures éthyléniques dans une large gamme de conditions expéri- 
mentales : hydrogénation en phase liquide, avec ou sans solvants, à pres- 
sion et température normales; hydrogénation en phase gaz sous pression: 
atmosphérique jusqu’à 300°C; hydrogénation à l’autoclave, jusqu’à 200 atm, 





t 
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et cela sur des catalyseurs métalliques constitués de platine, palladium, 
nickel ou cuivre, déposés sur divers supports. 

La figure montre, sur deux exemples, que les points expérimentaux 
restent bien alignés, jusqu’à des taux d’hydrogénation assez élevés, au-delà 
desquels l'analyse chromatographique ne donne plus n, et n, avec suffi- 
samment de précision. 

Avec les hypothèses précédentes, le rapport R,, doit être indépendant 
de la masse de catalyseur, de la vitesse d’agitation et de la composition 
du mélange initial. Nous avons vérifié ces particularités, pour le couple 
cyclohexène-méthylcyclopentène, avec des masses de catalyseur, variant 


log noQ 
rO 


| 0,2 + 
F2 


log No® 
‘54 





de 1 à 5, des agitations conduisant à des vitesses spécifiques d’hydro- 
génation allant de r à 4 et des mélanges binaires contenant 20, 5o ou 80 
de l’un des constituants. 


D'autre part, les ‘pentes R,;; vérifient des relations du type 
Ric= Rs. Rsc dans les limites de précision et de reproductibilité des 
mesures : 


19 À = cyclohexène; B = méthyl-2 pentène-r1; C — cyclohexène : 
Ris =1, 2 Ric = 10; Ric= 13 (Ris. Roc = 13). 
20 À = éthyl-2 hexène-1; B — cyclohexène; C — méthyl-2 pentène-r : 


Rain—1,35;  Ruc—1,3;  Rac—1,85  (Rw-Rnc—1,76). 


39 À = méthyl-r cyclopentène; B = méthyl-4 cyclohexène; C — cyclo- 


hexène : 
Ris 2,23 Ric— 1,27; Hs (Ras-Rac= 2,84). 


? 
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[Conditions : Hydrogénation sur Pt/S;0: (*) en phase liquide, sans 
solvants, à T et p ordinaires.| 

Bien que la mesure directe des réactivités relatives par hydrogénation 
compétitive devienne très imprécise lorsque R,, dépasse la valeur 10, 
comme l’ont noté Wauquier et Jungers (‘) on peut ainsi, de proche en 
proche, comparer des réactivités extrêmement différentes. Ainsi nous avons 
pu montrer que l’hexène-1 et le diméthyl-1.2 cyclohexène, donnent, sur 
‘platine, un rapport R,, de l’ordre de 10°. 


(*) Séance du 19 février 1968. 

(") J. P. WauQuIER et J. C. Jun&Ers, Bull. Soc. chim. Fr., 1957, p. 1280. 

() C. P. RADER et H. A. SMITH, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 1443. 

(5) H. A. Smitx et E. CAMPBELL, Proceedings of the third International Congress on 
Catalysis, North Holland Publishing Company, Amsterdam, 1965, p. 1373. 

(*) VANDENHEUVEL, Anal. Chem., 28, 1956, p. 362. 


(Laboratoire de Catalyse organique, 
Faculté des Sciences, route de Chauvigny, Poitiers, Vienne.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Dosages potentiométriques dans le trichlorure d’anti- 
moine fondu à 99°C. Note (*) de Mme Denise Bauer et M. Pire 


Texier, présentée par M. Georges Champetier. 


Les systèmes oxydoréducteurs Sb(V}/SbCl: et SbCl:/Sb+ sont étudiés. Ce 
dernier système est utilisé pour la réalisation d’une électrode indicatrice de concen- 
tration d’ions CI--. Le produit ionique du solvant est déterminé à partir de dosages 
potentiométriques à intensité nulle, suivis avec cette électrode. 


Le trichlorure d’antimoine fondu (T;:750C) est un solvant minéral 
non 1onisé (!) qu’on peut considérer comme dissociant : sa constante 
diélectrique est 30,4 (*). Il présente des propriétés accepteur-donneur 
de la particule Cl; les échanges de cette particule y jouent un rôle 
important. 


Davies et Baughan (*) ont déterminé les constantes de dissociation 
de chlorures organiques par conductimétrie. Jander et Swart (*) ont effectué 
des dosages de chlorures minéraux par conductimétrie, et potentiométrie 
à une électrode d’or; le comportement de cette dernière ne permet pas 
une analyse mathématique simple des courbes de dosage (). Nous avons: 
recherché, par une étude voltampérométrique, des systèmes oxydo- 
réducteurs permettant la réalisation d’électrodes indicatrices de la concen- 
tration des ions CI en solutions. 

En principe, tout système oxydoréducteur rapide mettant en jeu les 
ions CI convient. La relation entre le potentiel d'équilibre et la concen- 
tration de CI est alors exprimée par la loi de Nernst. 

Parmi tous les couples oxydoréducteurs possibles, nous avons retenu 


ceux qui sont liés au solvant : Sb(V)/SbCL; et SbCl;/Sb }. 


À. SYSTÈME OXYDORÉDUCTEUR OSb(V}/SbCl;. — Le domaine d’électro- 
activité est limité vers les potentiels positifs par l’oxydation du solvant 
en Sb(V) (5). 

En présence de CI, le système Sb{V)/SbClL, est rapide à une électrode 
de carbone vitreux (fig. 1, 1). Le potentiel à intensité nulle obéit à la 


relation : 


RT.  |SbCI, | 


En présence d’accepteur fort de CI, ce système est lent et ne peut être 
utilisé pour déterminer une concentration de CI (fig. r, 2). 
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SbCla+20l- SbCL+2e 
Sb|+301=>SbCt3t3e 


0 05 Î . 45 E 
(V) 


Sb Cla+2C< b Clist2e 


“er SbCls+3e 


Fig. 1. 


Courbes 1 à 2 : Courbes intensité-potentiel à une électrode de carbone vitreux d’une 
solution de SbCl;, 6.10 M dans SbCl:, au cours du dosage d’un donneur fort de 
CI- (Ce H5): CCI (courbe 1) par un accepteur fort de CI-(AlCL:, courbe 2). 


Courbes 3 à 4 : Courbes intensité-potentiel à une électrode d’antimoine, au cours du dosage 
de solutions de (C: H;): CCI dans Sb Cl: (courbe 3) par AlCl: (courbe 4). 


La concentration initiale de (Ce H;): CCI est = 10—! M dans chaque cas. 


B. SYSTÈME oxYDORÉDUCTEUR SbCl:/Sb }. — Le domaine d’électro- 
activité est limité vers les potentiels négatifs par la réduction du solvant 
en antimoine métallique. 


La courbe 3 de la figure 1 montre qu’en présence de Cl le 
système SbCIl;/Sb } est rapide à une électrode d’antimoine. Le potentiel 
à intensité nulle obéit à la relation 


EE, — 


Le Log| CI P—=E;—o,074log|CI-| (/ig. 2,1). 


_ En présence d’accepteur fort de Cl”, ce système n’est pas rapide, mais 
la loi de Nernst est encore vérifiée avec une bonne approximation (fig. 2, 2). 

Nous avons donc retenu l’électrode d’antimoine comme indicatrice 
de la concentration de chlorure Cl, et comme électrode de référence. 
lorsque la concentration de Cl” est constante (KCI saturé). 
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Fig. 2. — Variation du potentiel d'équilibre de l’électrode d’antimoine 


avec les cologarithmes de la concentration de CI- (courbe 1) et de SbCK (courbe 2). 


APPLICATION. — Nous avons vérifié que (C H;): CCI et TICI sont des 
donneurs forts de CI et que AlCI, est un accepteur fort de CI" (°). Nous 
avons ainsi, par analyse des courbes de neutralisation de ces composés, 
déterminé la valeur du produit ionique du solvant, c’est-à-dire la cons- 
tante K; de dissociation de la réaction 


SbCk = CI-+SbCI, soit K;—|CI-|.|SbCIS|. 


Nous caractériserons K; par son cologarithme : 


cologK;= pK;:= (7,8 + 0,5). 


Ces résultats constituent la première étape d’une étude, actuellement 
en cours, des réactions d'échange de CI, dans SbCl. 


(*) Séance du 22 janvier 1968. 

(') Z. KzEMENSsIEwIcz et Z. BALOwNA, Roczniki Chem., 10, 1930, p. 481. 
() H. ScHLUNDT, J. Phys. Chem., 5, 1901, p. 503. 

(5) A. G. DAVvIEs et E. C. BAUGHAN, J. Chem. Soc., 1961, p. 1711. 

() G. JANDER et K. H. SWwART, Z. anorg. allgem. Chem., 301, 1959, p. 54 et 80. 
(5) PH. TEXIER (à paraître). 

(5) Px. TEXxIER et J. DESBARRES, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 503. 


(Laboratoire de Chimie analytique, 
associé au C.N.R,S., 
École Supérieure de Physique et de Chimie, 
10, rue Vauquelin, Paris 5e.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Pic de frottement intérieur au voisinage de 2200K 
dans les alliages zirconium-cuivre écrouis. Note (*) de MM. Pmxppe 
.Boca, JEAN PeErir, CLauDE Gasc et JACQUES bE FouquET, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Des mesures d’amortissement sur des alliages zirconium-cuivre ont montré 
que l’écrouissage introduisait un maximum de frottement intérieur situé vers 2200K 
pour une fréquence de vibration de l’ordre de 13 KHz. Les caractéristiques de ce pic 
correspondent dans leur ensemble à celles d’un pic de Bordoni. 


Les essais ont été effectués sur des éprouvettes cylindriques (lon- 
gueur : 15omm) vibrant en traction-compression à- une fréquence 
d'environ 13 kHz, sous vide (‘). L’écrouissage des échantillons a été 
réalisé par traction ou par compression à la température ambiante et 
suivi d’un vieilhssement de 72 h à cette température avant les mesures. 
Trois nuances de zirconium allié ont été étudiées : Zr-Cu à 1,6 et 2,5 % 
de cuivre, ATR à 0,5 % de cuivre et 0,5 % de molybdène. A l’état non 


10*o 





150 200 250 300 


Fig. 1. — Zirconium-cuivre, 1,6 % cuivre. Recuit 1 h, 9000C; déformé :,. 
1, Ep — 0,50 %; 2, Ep 1,5 %: 3, Ép —= 4,75 %; 4, Ep — 10 Vo. 


écroui comme après trempe depuis 900€, le frottement inférieur Q7{ 
croît de façon monotone avec la température T, en conservant des valeurs 
très faibles (Qéx< 5.107"). | 

1. INFLUENCE DU TAUX D'ÉCROUISSAGE (fig. 1). — Après écrouissage, 
un pic de frottement intérieur apparaît vers 2200K sur l’alliage zirconium- 
cuivre à 1,6 %. Dans la gamme des déformations imposées (:, de’ 0,5 
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150 200 250 300 . 
Fig. 2. — Zirconium-cuivre allié. Recuit 1 h, goo°C; déformé 10 %. 
1, Zirconium-cuivre, 1,6 % cuivre; 2, Zirconium-cuivre, 2,5 % cuivre; 
3, ATR, 0,5 % cuivre; 0,5 % molybdène. 





150 200 250 300 a 
Fig. 3. — Zirconium-cuivre, 1,6 % cuivre. Recuit 1 h, goo°C; déformé 10 %,. 
Recuit : 1, 92h, 220C; 2, 16h, 950C; 3, 16h, 1430C; 4, 3h, 2000C; 5, 3h, 28o0C: 
6, 3h, 350°C; 7, 3h, 4000C; 8, rh, goo°C avant déformation. 


à 10 %) la hauteur du pic Qx croît avec &,, la courbe Qi f(s,) étant 
de forme parabolique. Le sommet du pic est dédoublé {ce qui apparaît 
nettement sur la courbe relative à €,— 10 %), mais sa température reste 
indépendante de €,. 


t 


| 
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2. INFLUENCE DES ÉLÉMENTS D’ADDITION (fig. 2). — L'évolution des 
courbes Qi f(e,) et Q = g(T) est identique pour les trois nuances, 
T,£ étant la même dans chaque cas mais Q;5 à e, donné décroissant quand 
la teneur en atomes étrangers augmente. 

3. INFLUENCE DE L’AMPLITUDE DE VIBRATION. — () ‘ ne varie pas 
avec l’amplitude de vibration pour des allongements unitaires maximaux 
dans l’échantillon allant de 107* à 107*. 

4, INFLUENCE DE LA FRÉQUENCE. — Les essais effectués en faisant 
vibrer l’éprouvette sur l’harmonique 3 entraînent un déplacement du pic 
de + 15°, ce qui correspond à une énergie d’activation moyenne 
de 0,35 eV. La largeur du pic observé est sensiblement double de celle 
d’un pic de Debye, ce qui montre l’existence d’une distribution des temps 
de relaxation. 

D. INFLUENCE DU KECUIT (fig. 3). — Des recuits cumulatifs après 
écrouissage font croître, puis décroître le pic. La décroissance a lieu en 
deux étapes, un recuit de 3 h à 4730K entraînant une diminution brutale, 
et des recuits ultérieurs ayant une action plus progressive. Le pic est 
éliminé après un maintien de 3 h à 7230K, la courbe Q7'—= g(T) différant 
alors très peu de ce qu’elle était avant écrouissage. La forme du pic elle- 
même évolue lors de ces traitements. 

0. INFLUENCE DE L’ÉTAT INITIAL. — Des recuits de recristallisation 
initiaux permettant d'obtenir un diamètre de grain variant de 0,05 à 1 mm 
n’introduisent pas de différences notables sur les courbes Qi—f(£,) 
et QT'= g(T) après écrouissage. 

7. INTERPRÉTATION. — Les caractéristiques du pic 1c1 observé : insen- 
sibilité à l’amplitude de vibration, déplacement de la température du 
maximum en fonction de la fréquence, évolution puis disparition consé- 
cutives au recuit, relation entre la hauteur du pic et le taux d’écrouissage, 
sont conformes aux critères proposés par Niblett (*) pour identifier les 
pics de Bordoni (*), l’énergie d’activation de 0,35 eV étant compatible avec 
les valeurs habituelles. 

Le dédoublement du sommet du pic peut provenir soit de l’existence 
d’un pic subsidiaire de Niblett et Wilks, soit de la nature composite du 
pic de Bordoni lui-même. La diminution de la hauteur du pic, à taux de 
déformation égal, pour des teneurs croissantes en impuretés, est en accord 
avec l’effet de blocage des dislocations actives par ces impuretés. 


) Séance du 5 février 1968. 

) P. Bocx, J.-M. MALLET et J. DE FOUQUET, Rev. Met., 6, 1967, p. 507. 

) D. H. Ni8erTT, Physical Acoustics, chap. 3, Academic Press, New York, 1966. 
) P.. G. Borpont, Nuovo Cimento, 4, 1947, p. 177. 


(Laboratoire de Mécanique et Physique industrielle, 
E. N.S. M. A., 
Poitiers, Vienne.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Système DARC. Calcul des propriétés globales de 
molécules focalisées. Méthode de perturbation du topomodèle défocalisé. 

. Note ({*) de MM. Jacques-Emie Dusois et DaniEz LAURENT, présentée 
par M. Maurice Letort. 


La méthode de perturbation du topomodèle défocalisé s’applique aux propriétés 
globales des molécules focalisées (molécules possédant un élément topologique 
caractéristique). À la contribution du graphe d’existence se superpose un terme 
de perturbation dû à l’existence d’un foyer à environnement limité actif. L’équation 
utilisée ici pour le calcul des chaleurs de combustion des alcanes et des alcènes 
est de la forme 


[= li+<T|H (75)>+ lor+ € T(S) | le (35)>. 


—— ———- 
Les vecteurs I: (75) et I:(35) ont été déterminés à partir de 35 alcènes et 
de 40 alcanes, réunis dans une même population. L'écart relatif moyen entre valeurs 
expérimentales et valeurs calculées est de 0,03 %. 


La méthode de combinaison linéaire d’environnements de centres 
(CLEC) (‘) que nous avons proposée récemment permet de définir une 
relation Topo-Information adaptée au traitement des propriétés globales 
de populations à individus non focalisés (alcanes, silanes, etc.). Mais 
l'application de cette méthode conduit à des écarts sigmficatifs pour les 
graphes possédant un élément topologique caractéristique (hétéroatome, 
liaison multiple, groupe fonctionnel). Aussi pour ces cas plus complexes 
diverses méthodes plus élaborées ont été mises au point au laboratoire 
et sont en cours d'évaluation. 

La méthode de composition — couplage de la description topologique 
de l’environnement du foyer (E;) et de la participation linéaire des 
carbones des chaînes alcoyles — a fait l’objet d’une application (C.P.V. 
de cétones aliphatiques) (*). 

Dans la présente Note nous exposerons les principes de la méthode de 
perturbation du Topomodèle défocalisé dont nous donnerons un exemple 
d'application : celui du calcul des chaleurs de combustion d’alcènes et 
d’alcanes. 


PRINCIPE DE LA MÉTHODE DE PERTURBATION DU TOPOMODÈLE DÉFO- 
CALISÉ. — L'information associée à un individu qui possède un élément 
topologique caractéristique est la somme de deux contributions : 

10 la contribution du graphe d’existence de la molécule; 

20 la contribution de l'élément topologique et de son environne- 
ment. 

Chacune de ces contributions rentre dans le champ d’application des 
méthodes exposées précédemment {(‘), (*)]. 
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Contribution du graphe de la molécule. — Par définition, cette contribu- 
tion est égale à l’information de l'individu non focalisé associé qui a 
le même descripteur d'existence DEX que l’individu considéré (l’alcane 
de même graphe pour un alcène, un silane pour un chlorosilane). 

Cette contribution I, s’obtient par la méthode CLEC et s’exprime par 


(1) | L—l;+<Til(ru) y. 


— 
Le vecteur T qui caractérise la topologie du graphe est la résultante 


4 


des vecteurs topologie associés à chacun des centres de défocalisation; 
se ° . , ES > 
1, est l'information relative au composé tel que T = 0. 


Contribution de l'élément topologique caractéristique et de son environne- 
ment. — La perturbation du graphe d’existence correspond à la contri- 
bution des éléments topologiques de DLI (liaison multiple) et DNA (hétéro- 
atome) (*) pris comme foyers et pour chacun desquels on écrit la relation 
ci-dessous de Topo-Information focalisée, | 


(2) L=L:+<T(S)|L(7)) 


ls», information relative à l’élément topologique caractéristique ; 
—— 
T(&), vecteur topologie de son environnement. 


L'INFORMATION GLOBALE recherchée [= (1)+ (2) s’écrit : 


(3) I=L:+<T|L(m)>+lo+<T(6)]L (7) > 


CHALEUR DE COMBUSTION D’ALCÈNES ET D'ALCANES. — La population 
de 35 alcènes et de 40 alcanes (*) que nous avons étudiée correspond 
à un domaine expérimental de chaleur de combustion (1AH;) défini 
par D;=— 1104 (212,80 kcal/mole) avec (1104 — amplitude du domaine; 
212,80 — — AH, du méthane). | 


Contribution du graphe d'existence. — Le vecteur information du graphe 


ENS e e 
d'existence [, (m;) peut être calculé, soit sur la sous-population des alcanes 


> | ——> 
(1, (4o)), soit sur la population « alcane + alcène » (T., (5); cette seconde 


approche est développée dans la présente Note. 





a 
Les composantes de I, (75) sont : [,,= 80,28; I,,= 76,45; [,,= 75,00; 
L= 74,34; Le= 0,34 ("). 
Perturbation de la double liaison. — Nous illustrons cette perturbation 
par un schéma de Topo-Information. Pour chaque position substituée 
de l’environnement, ce schéma précise l'intensité de la perturbation due 


4 


à cette position. 
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Comme l'illustre le tableau I, l’accord entre valeurs expérimentales 
et valeurs calculées est excellent. L'écart moyen est de 0,30 kcal/mole 
(valeur moyenne de —AH, : 1043,13 kcal/mole), L'influence de l’environ- 
nement de la double liaison n’est pas négligeable, sa contribution maxi- 





| B C rs + C B 
B:. G)— CD -36,54 CC B. 
2, (4) A2 (FO) Az \ DE 
Bo3 B23 _ 


Schéma de Topo-Informatian. 


male est de —10,10 kcal/mole. Une substitution en position A; provoque 


déjà une perturbation de —:1,40 kcal/mole, soit 4,6 fois l’écart moyen. 
Les termes d'interaction définis devront être confrontés à ceux obtenus 


TABLEAU I. 


= He ex) 2e Ac cale 

Composé. DEL de &. (kcal/mole). (kcal/mole). 
Propeneisinreis soc (1000) (0000) 491,99 492,15 
Me-2 propène.......,., (2000) (0000) 645,43 645,90 
Me-4 pentène-1...,.... , (1100*) (0000) (2000) 962, 56 962,56 
di-Me-3.3 butène-1..... (1111) (0000) 959,97 959, 89 
Me-4 hexène-1.......... (1100*) (0000) (2100) 1120,62 1120,68 
Et-3 pentène-1......... (1100**) (0000) (1000) (1000) F121,24 1120,89 
Et-3 pentène-2....... «. (2200) (1000) | 1117,94 1117,84 
di-Me-2.4 pentène-2.... (2000) (1110) 1114,98 1114,93 
Me-3 Et-2 butène-1..... (2210) (0000) 1117,06 [117,30 
tri-Me-2.3.3 butène-r1... (2111) (o000) 1115,72 1115,51 
di-Me-3.3 pentène-1.... (11r1*) (0000) (1000) 1118,41 1118,69 
Et-2 pentène-1......... :_ (2200*) (0000) (1000) 1118,72 1118,55 


DEL du foyer FO = (1100/2 : 11**). 


par la méthode de composition « Foyer + E% + chaîne défocalisée » pour 
que le modèle puisse être précisé et discuté. Nos résultats sont à rapprocher 
de ceux obtenus par V. M. Tatevskn (*) pour les chaleurs de combustion 
des alcanes (relation à neuf paramètres). Dans ce cas particulier, 


Ü. R. Acad. Se. Paris, t. 268 (28 février 1968). Série À — #11 


l'équation (3) fait intervenir cinq paramètres et conduit à une précision 
identique. 

La méthode de perturbation du topomodèle défocalisé illustrée dans 
cette Note couvre un domaine d’application extrêmement général : celui 
des propriétés globales de composés mono ou polyfonctionnels, en fonction 
de la topologie. 


(*) Séance du 12 février 1968. 

(') J,-E, Dusois et D. LAURENT, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p, 780, 

(*) M, CHASTRETTE, G. LENFANT et J.-F, Dugois, Comptes rendus, 265, série C, 1967, 
p. 602. 

(5) J.-E. DuBois, D. LAURENT et H. VIELLARD, Comptes rendus, 264, série C, 1967, 
P. 1019. 

{*) J.-E. Dusors et H. VIELLARD, Bull. Soc. chim. Fr, (sous presse), 

(5) Selected values of physical and thermodynamic properties of hydrocarbons and related 
compounds, À. P. I. Project 44, Carnegie Press, 1953. 

(5) On ne mentionne pas la contribution d’une position B, car elle est implicite dans 
celles de A, À; et A4. 

(7) V, M. TarTevskni, Rules and methods for calculating the physicochemical properties 
of parafjinic hydrocarbons, Pergamon Press, 1961. 


{Laboratoire de Chimie organique physique 
de la Faculté des Sciences de Paris, associé au C, N.R.S., 
1, rue Guy-de-la-Brosse, Paris, 5e.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Détermination de la configuration absolue et affinement 
de la structure de la molécule de bromo-2 nutro-2 fenchane. Note (*) de 
M. Craune RéRAT, présentée par M. Jean Wyart. 


La configuration absolue de la molécule de bromo-2 nitro-2 fenchane, 
Cio Hi: NO:Br, a été déterminée en utilisant la diffusion anormale du rayonne- 
ment K, du cuivre par l’atome de brome. On a poursuivi en même temps l’affine- 
ment, par la méthode des moindres carrés, des positions atomiques obtenues au cours 
d’une étude antérieure. La structure est en accord avec celle de la d-fenchone 
utilisée comme produit de départ pour la synthèse de ce composé. 


La structure du bromo-2 nitro-2 fenchane a été déterminée au cours 
d’une étude récente qui a conduit à attribuer la position exo à l’atome 
de brome ('). Les résultats ont été repris afin d’obtenir une meilleure 
précision sur les positions atomiques et aussi établir la structure absolue 
de la molécule. L’affinement par la méthode des moindres carrés en 
approximation diagonale, sur machine « Pallas N 32 », avait conduit à un 
rapport résiduel R = 0,164 avec ZA*= 12 281 pour 910 réflexions observées 
(extinctions fortuites comprises). Les facteurs de température atomiques 
étaient considérés comme isotropes. Les.calculs actuels ont été effectués 
de la même manière mais en ajoutant aux facteurs de structure calculés 
la contribution des 16 atomes d’hydrogène. Les positions de ces atomes 
ont été établies en supposant la longueur de la liaison C—H égale à 1,0 À 
et en attribuant aux atomes de carbone des angles de valence aussi proches 
que possible de 109°,5. Dans les groupements méthyliques la structure 
a été considérée comme éclipsée. Les paramètres des atomes d’hydro- 


TABLEAU I. 


Coordonnées atomiques (.10*), erreurs quadratiques moyennes (.10*) 
et coefficients d’agitation thermique isotrope (À°). 


Là Ce y. Se #; G.. B. 
Br: 2708 4 —10000 8 1 764 5 3,4 
Oisiss —1324 27 — 8172 23 —1144 32 3,2 
O:..... 379 33 — 8050 28 2281 38 4,6 
Ni de 234 31 — 8151 26 503 36 2,6 
Cissé 1781 30 — 8439 22 —1907 37 1,0 
Grsssnss 2033 30 — 8319 24 356 38 1,3 
Ciiinss 3626 33 — 7355 25 1611 41 1,7 
Gisisess 4283 35 — 7071 26 40 44 2,0 
Ciiseiss 2780 39 — 6268 29 —1 815 47 2,6 
Cest: 1003 34 — 79192 26 —2 848 41 1,7 
Css 3923 37 — 8297 30 —1141 45 2,5 
Crises 558 48 — 9483 36 —3 297 57 4,0 
Cons 3078 59 — 69249 45 2401 69 5,5 
Cros... 5465 53 —_ 9973 43 3692 63 5,0 
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Fig. 2. — Dessin stéréoscopique de la molécule. 


Séparer les deux parties de la figure par une feuille de carton placée verticalement de 
manière que chaque œil ne puisse apercevoir qu’une image. 


gène n’ont pas été aflinés et l’on a donné à chacun le facteur de tempé- 
rature de l’atome de carbone voisin lié par covalence. Enfin, dans l’expres- 
sion de la correction Gu; des paramètres, on a introduit la somme de 


produits £A.A,; qui est habituellement négligée : 


jA.A!, 
MIE SRE AA) 


Les résultats, pour lesquels R = 0,163 et 2A*=— 12 091, sont donnés 
dans le tableau I. L'amélioration est peu sensible. Le tableau II donne 
les distances interatomiques et les angles de valence. On observe, comme 
dans d’autres dérivés du camphre, un raccourcissement des liaisons cova- 
lentes du cycle substitué (*). | 

Au cours des calculs d’affinement, les composantes Af” et Af” de diffu- 
sion anormale du rayonnement K, du cuivre ont été considérées comme 
négligeables dans les facteurs de diffusion atomique. Pour déterminer.la 
structure absolue, on a calculé les différences A = F;;;— F,,, en tenant 

C. R., 1968, 1er Semestre. (T. 266, N° 9.) Série C — 40 
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TABLEAU II. 


Distances interatomiques (À) et erreurs quadratiques moyennes (.10°À). 


C1C2..... 1,43 (2) CG: 52: 1,59 (1) 
C2Cs..... 1:57 (1) Crimes 1:97 (2) 
CiCs..... 1,52 (2) GG: 1,55 (1) 
CiCr..... 1,97 (2) CiCs..... 1,59 (2) 
GG 1,60 (2) C:Br.., 2,06 (1) 
Angles de valence et erreurs quadratiques moyennes (degrés). 
CiCC1..... 109,4. (1,0)  CC1C3..... 98,6 (o,8) 
CG:C:..... 100,6 (1,0) C1C1C:..... 98,4 (1,1) 
CiG:C5..... 111,4 (1,2)  C1C1Cs..... 118,0 (1,0) 
CiG:C5..... 100, 8 (0,7) BrCN..... 95,7 (o, 5) 
GC: Ci C1..... 105,6 (1,0)  NC:C1...... 116,4 (1,1) 
C5C1C..... 106,8 (0,7) C:CGBr 112,2 (0,8) 
CCC... 96,5 (1,0) BrC:C..... 108,2 (0,4) 
Ce C1 C8. ..:. 123,8 (1,0) NCG. 114,2 (0,8) 
CCG 108,0 (1,0) O1NO:..... 123,0 (1,4) 


C2NO:..... 
C2 NO:..... 
Ce C3 C10... . 
C0 C3 Cy... . 
Cu Ca Gi... 
GC: C3 Co... . 
Co C3 Co... 
C3 Ci Cr. ... 
C3 CG: C5. ... 


118,2 
118,8 
118,3 
100,2 
113,7 
106,3 
117;7 
101,8 

98,9 


(2) 
(2) 
(2) 
(2) : 
(3) 


(1,2) 
(1,2) 
(0,6) 
(1,3) 
(o,9) 
(1,3) 
(1,4) 
(0,8) 
(1,0) 


compte de ces composantes supposées indépendantes de l’angle de Bragp, 
pour les atomes de brome et d'oxygène (Br : Af/— — 0,95; Af"—1,4; 
© : Af/—= 0,0; Af”=— 0,1). On a ensuite procédé à des mesures d’intensités, 
au microdensitomètre, pour les 18 réflexions des strates kkO et hkl dont 
les différences sont les plus importantes. Avec les coordonnées du tableau I 


on obtient un accord satisfaisant entre les différences 


observées et 


calculées (fig. 1}. Il faut donc considérer que la molécule a la structure 
représentée à la figure 2, symétrique par mirage de la structure adoptée 
précédemment ('). Elle est en accord avec celle de la d-fenchone utilisée 
par À. Rassat (Communication orale) pour la synthèse de ce composé. 


(*) Séance du 29 janvier 1968. 
(:) J. BERTHOU, Ÿ. BRUNEL, À. LAURENT, A. RASSAT et C. RÉRAT, Comptes rendus, 264, 


série C, 1967, p. 292. 


() F. H. AzLeN et D. RoGEers, Chemical Communications, The Chemical Society, 
London, 22, 1966, p. 837. 


î 


(Laboratoire de Cristallographie, C. N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, Bellevue, Hauts-de-Seine.) 


C. À. Acad. Sc. Paris, t. 266 (26 février 1968). Série Ü — 615 


CHIMIE MINÉRALE. — Étude sur la structure cristallographique du composé 
Nb Mn Ge. Note (*) de Mme Jeanne Roy-Monrreuiz, MM. Bernarn 
Devyris, Rosert FRucHART et Anpré Micuez, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Le composé Nb Mn Ge que nous avons signalé (*) être isotype de NbMnSi 
de structure Fe, P (P62m) a été étudié quant à sa préparation, sa stabilité 
thermique, ses écarts de composition. 

PRÉPARATION ET ÉTUDE DE LA STABILITÉ THERMIQUE..— La préparation 
de NbMnGe s’effectue à partir des éléments de bonne pureté : 99,9 % 
pour le manganèse, 00,2 % pour le mobium, 90,009 % pour le germanium. 
Le mélange pulvérulent des trois éléments pris en proportion convenable 
est scellé sous vide dans une ampoule de silice. Il subit un premier traitement 
thermique à 700°C qui provoque un début de réaction et évite l’attaque 
de la silice par le manganèse lorsque la température est élevée au cours 
d’un deuxième chauffage à 8500. La préparation s’achève par une trempe 
à l’eau. Les rayons X indiquent la présence d’une phase unique; si les 
préparations sont effectuées à goo, 1000 et 11000C, apparaît aux côtés 
de NbMnGe une autre phase dont l'importance croît avec la tempé- 
rature. 

ÉTUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE DU COMPOSÉ NbMnGe. — La phase 
NbMnGe est de symétrie hexagonale; elle a pour paramètres : 


u—=6,540;+ 0,001 À, 
c— 3,631 +o,ov2 À. 


L'enregistrement des intensités de raies effectué sur un diffractomètre 
« Philips » type PW 1310/00 avec anticathode de cuivre a permis, par ana- 


logie avec NbMnSi, de fixer les positions atomiques (groupe d'espace 
P62 m) 
3Mn(f) 100, 0410, Æ do, 


I J | 
3 ND (g) no =» 0 En 2) AA LH 20 


0, 


2 Get(c) ; 50, 


Co ND 
SUR. 


e 


'Ge-(b) o o = 


avec %— 0,252, Zn — 0,582. 

Le tableau I indique la nature et le nombre des voisins des différents 
atomes. Le tableau Il indique pour les différentes raies, les intensités 
observées et calculées, rapportées à l'intensité de la raie 201 à qui 
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est attribuée la valeur 100. La courbe 1 + log(L/I.) = f(sin*0) est sen- 
siblement une droite (fig.). 






--- Ecart moyen 10,7% 


211-002 220 : 
COR nn et et DZ” sine 





L'écart moyen des raies fortes est de 6,5 %. 


En admettant pour les raies faibles une correction de 20 % (+) l’ensemble présente une 
bonne cohérence. Les indices des raies fortes ont été soulignées. Il est impossible de 
mesurer séparément les intensités des raies 211-002 et 302-320. 


TABLEAU I. 


Mn 2Mn...... 2,855 À Nb #4Nb...... 3,400 À Ge, 3Mn..... 2,489 À 
2 Nb...... 2,820 2Mn...... 2,820 6Nb..... 2,674 
4 Nb...... 2,997 | 4 Mn...... 2,997 
2 Gej:..... 2,489 1 'Gbis-r.s 2,734 Gex 6Mn..... 2,452 
2 Ge... 2,452 4 Ge...... 2,674 3 Nb..... 2,734 


TABLEAU Il. 


kRkL 1: > kkL Le. 2 
100 rvO 0,85 3 O0 1 VO 0,4 

0 01 "vo 0,95 2 2 0 5,3 5,9 
110 4,5 5,45 112 VO 1,3 

1 O 1 ruO 0,6 3 1 0 13,5 12,3 

2 00 9 12,1 2 02 5 3,75 
111 71 86,0 2 2 1 rvo 1,55 

2 O I 100 100 3 11 19 16,8 

2 1 0 42 39,4 4 0 0 2,9 2,1 
300 26 25,1 2 1 2 18,7 16,8 

: A - 41,9 . 44,7 4 O1 rvO 0,1 

UV 
1 0 2 oO 0,09 | : : Li ne 15,30 


_ Les intensités des raies très faibles (<< 2) n’ont pas été mesurées, les valeurs obtenues 
étant trop imprécises. L’intensité observée est alors notée vo. 


ÉTUDE DE LA STŒCHIOMÉTRIE DU COMPOSÉ. — L'étude d’un ensemble 
de huit produits de composition voisine de NbMnGe montre l’existence 
de légers écarts de composition stæchiométrique (Tableau III). 
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TABLEAU III. 


Proportions atomiques (%). 
0 om, 


Nb. Mn. Ge. a(A). c(A). 


30 36,66 33,33 6,537:+0,001 3,633; + 0,002 
36,66 30 33,33 6,543;:+o,oo1 3,633; + 0,002 
33,87 33,87 32,25 6,5425:+ 0,001 3,629; + 0,002 


La variation des proportions relatives de manganèse et niobium pour 
un taux de germanium de 33,33 % at. laisse constant le paramètre c, 
dans la limite de la précision des mesures, alors que le paramètre a aug- 
mente légèrement avec le titre de niobium. Le défaut de germanium 
n’entraîne pas de variations appréciables ni pour à, ni pour c. 

Une étude est actuellement en cours pour délimiter exactement le domaine 
d’homogénéité autour de la composition NbMnGe et pour déterminer 
s’il y a apparition de lacunes ou si le niobium et le manganèse occupent 
indifféremment les deux types de sites métalliques de la structure Fe.P. 


(*) Séance du 19 février 1968. 
() J. Roy-MonTREUIL, B. DEYRIS, R. FRUCHART et À. MIcHEL, Bull. Soc. chim. Fr. 


(à paraître). 
(Laboratoire de Chimie minérale de la Faculté des Sciences d’Orsay 


et Centre d'Études de Chimie métallurgique du C. N.R.S. 
de Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Complexes de l'acide hydrazine-di-acétique avec les 
les terres rares. Application aux séparations par échanges d’ions. Note (*) 
de Mlle Oo Kyouxce Mn et M. Jean Loniers, présentée par M. AÉOIESS 
Champetier. 


L’acide hydrazine-di-acétique (hda) forme avec les ions Ln*+ de terres rares 
et d’yttrium des complexes stables en milieu peu acide ou basique. Les courbes 
de titrage mettent en évidence les complexes : hda + : Ln, 2 hda + 1: Ln et 
3 hda + 1: Ln, dont les domaines d’existence se situent dans les zones de pH de 
plus en plus élevées. Les différences de stabilité de ces complexes dans la série 
des lanthanides, et le comportement particulier de l’yttrium, permettent de réallser 
des séparations efficaces sur colonnes de résine- cationique échangeuse d'ions. 
Des résultats intéressants ont été obtenus, avec des solutions à 0,5 % d’acide hda, 
dans la séparation de mélanges de terres cériques (La + Pr 1 Nd), de terres 
yttriques (Gd + Tb + Dy + Ho + Er) et dans la purification de l’yttrium. 


On sait que les acides amino-poly-acétiques forment avec les terres rares 
des complexes dont les propriétés peuvent être exploitées pour la sépa- 
ration de ces éléments par échanges d’ions (‘). Fitch et Russel (*) ont utilisé, 
dans ce but, l’acide hydrazine-di-acétique (hda), et ont, à cette occasion, 
étudié la nature des complexes (chélates) pouvant apparaître en fonction 
du pH, mais leurs conclusions sont contredites par R. C. Vickery (*). Nous 
avons repris ces travaux avec un acide préparé sur les indications de 
P. Souchay, par action de l’acide chloracétique (2 moles) sur l’hydrazine 
(1 mole). 

Le titrage alcalimétrique de cet acide a été effectué par mesure du pH 
en fonction de la quantité de base ajoutée, à force ionique constante. 
À cet effet, nous utilisions des solutions 1.10 *M/l en acide hda (100 cm) 
additionnées d’une solution de KCI 1 M/1 (20 cm‘) et nous dosions par une 
solution de soude 0,1 N, en opérant sous azote, à température fixe (220C). 
La courbe 1 obtenue met nettement en évidence les deux acidités 
du complexant, contrairement aux courbes données par Vickery; 
c’est pourquoi, nous préférons lui attribuer la formule symétrique 
HOOC—CH;—NH—NH—CH;—COOH (acide hydrazo-di-acétique) plutôt 
que la formule H,N—N=(CH;COOH): (acide hydrazino-di-acétique), 
donnée par d’autres auteurs [(*), (*), (*)}]}. Son point de fusion (17500) 
est en outre assez différent de celui donné par Curtius et Hussong (°) : 
166-1670C. 

Nous avons également effectué le titrage de l’acide hda, en présence de 
lanthanides ou d’yttrium, ajoutés sous forme de solution de chlo- 
rure 10 *M/l; les courbes des figures 1 et 2 représentent les variations 
du pH en fonction des équivalents a de base ajoutée par mole d’acide, 
d’une part pour différents rapports Ln**/hda avec une même terre rare 
(le néodyme), d’autre part pour différentes terres rares avec un même 
rapport Ln°*/hda = 1. La comparaison avec la courbe {À permet de déter- 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (26 février 1968). Série GC — 619 


miner la quantité de base Aa correspondant à l’acidité additionnelle libérée 
dans la formation des complexes. Si l’on admet la possibilité d'existence 
en solution des deux complexes [LnA]|* et [LnA:]" proposés par Fitch 
et Russel, et du complexe [LnA;,]* retenu par Vickery, nous pouvons 
envisager les réactions de titrage suivantes : 


(1) LnCl;+ [LA +oNaOIT — |LnA[+Cl-+2NaCl + 2H0, 
(2) Lo Cl; + 2H A + 4NaONÛ — |LnA,]-Nat+ 3 XaCl + 40, 
(3) Lo Cl; + 3H A + 6NaON — .[LnA, PF (Nat):+ 4 Na CI + 6H, 0. 


Ramenées à 1 mole de hda, ces trois réactions correspondent à une même 
quantité de base ajoutée a — 2, ce qui explique les inflexions qui appa- 


1- hda 107*M 1- hda 107*M 
e- Nd:hda=1:3 è- La +hda 
9-Nd:hda=1:2 3- Nd+hda 
4-Nd:hda=1:1 &- Dy + hda 
—— Ÿ + hoa 





] 
a= moles NaOH/mole hda 


Fig. 1. Fig. 2. 


raissent pour cette valeur de a sur les courbes de la figure 1, et les diffé- 
rences Aa observées par rapport au titrage de l’acide pur. Les courbes 
montrent également que les domaines d’existence des trois complexes 
se situent dans des zones de pH différentes, le complexe r : r existant en 
milieu acide, et les deux autres se formant successivement pour des pH 
plus élevés, de l’ordre de 6,3 et 7 pour Nd. 

Les courbes de la figure 2 mettent eñ évidence des différences de stabilité 
importantes des complexes dans la série des lanthanides (représentés par 
la triade La-Nd-Dy), en particulier dans le domaine de pH compris entre 6 
et 8 environ; l’yttrium, d’autre part, montre un comportement particulier : 
il se place au niveau des terres cériques dans la zone des pH acides, ‘et 
retrouve sa place habituelle proche du dysprosium aux pH élevés; l’inter- 


\ 
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section des courbes du lanthane et du néodyme doit également être notée. 
Toutes ces anomalies peuvent être attribuées à la formation de complexes 
différents suivant les terres rares, dans des conditions de pH identiques. 
On peut considérer, en eflet, que pour un mélange équimoléculaire de 
hda + Ln'*, la transformation du complexe 1:1 se fait suivant les 
réactions : 


(4)  [LnA}*Ci-+1,5NaOÙ —+ 1/2[LnAs]-Nat+ 1/2Ln(OH);+ NaCI, 
(5)  [LnA}-Cl-+2 NaOI — :/3[LnA;] Na; + 2/3Ln(OH);+ NaCI. 


Un examen attentif des courbes montre que le complexe 1 :2 (réac- 
tion 4, a — 3,5) se forme pour le néodyme et le dysprosium, tandis qu’avec 
le lanthane et l’yttrium, il semble qu’on passe directement au complexe 1 : 3 
(réaction 5, a = 4). 


{ 





0,8 


0,6 






04 Dysprosium 


” Concentration (en q/1 d'oxyde) 





Gadolinium Yitrium 


02 


30 …. 45 | 40 litres d'éluant 


Fig. 3. 


Les séparations par échanges d'ions ont été faites sur des colonnes de 
résine cationique « Dowex » de 90 cm de long et 3 cm de diamètre, permet- 
tant de traiter 5 à 10 g de terres rares. Le pH de la solution éluante (à 0,5 % 
d’acide hda) était ajusté par l’ammoniaque à une valeur choisie d’après 
les courbes précédentes. Par élution à pH 7,5 d’un mélange de terres cériques 
contenant 55 % dé Nd et 4o % de Pr, nous avons pu isoler plus des 2/3 des 
constituants à un degré de pureté voisin de 99,8 %. Les mélanges riches 
en lanthane sont traités plus efficacement à des pH plus bas; cette consta- 
tation avait été faite par Fitch et Russel, mais les résultats de ces auteurs 
sont difficilement comparables aux nôtres, car ils utilisaient des solutions 
d'acide hda (0,5 %) tamponnées par des quantités importantes (1,5 %) 
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d’acétate d’ammonium, qui étaient peu favorables à la séparation 
Nd-Pr. 

Nos séparations les plus intéressantes ont été réalisées sur des mélanges 
de terres yttriques (Dy 28 %, Tb 5 %, Gd 15 %, Sm + Eu 3 %) riches 
en yttrium (49,5 %). En exploitant le comportement particulier de cet 
élément qui se localise dans le groupe cérique aux pH < 7, nous avons pu 
l’isoler, avec un bon rendement, des lanthanides lourds (y éompris le 
gadolinium), en procédant à l’élution à pH 5,0 pendant la phase de dépla- 
cement sur la colonne, puis à pH 6,7-6,8 jusqu’à élimination des terres 
yttriques et enfin à pH 8,o pour l’extraction de l’yttrium. Le résultat 
d’une opération portant sur 7 g de mélange est résumé par la figure 3, 
où les. quantités d’oxydes sont représentées en fonction des quantités 
d’éluant passées. L’analyse des fractions a été faite, après précipitation 
des terres rares par l’acide oxalique, calcination et remise en solution, 
par spectrométrie de fluorescence X, méthode qui permet un bon dosage 
des mélanges de lanthanides et d’yttrium. 

En combinant les possibilités de l’acide hda avec celles d’un complexant 
tel que l’acide EDTA localisant l’yttrium au niveau du dysprosium, nous 
pensons qu'il est possible de mettre au point une méthode de production 
à grande échelle d'oxyde d’yttrium très pur, et c’est dans cette voie que. 
nous poursuivons actuellement nos études. 


(*) Séance du 18 décembre 1967 

() J. LoriEeRs et D. CARMINATI, Comples rendus, 237, 1953, p. 1328; J. LORIERS, Ibid. 
240, 1955, p. 1537. 

() FE. T. Frrex et D. S. Russe, Can. J. Chem., 29, 1951, p. 363; Analyt. Chem., 23, 
1951, P. 1469. 

() R. C. VickEeryY, J. Chem. Soc., London, n° 4159, 1954, p. 385. 

() J. R. Baizey et W. T. READ, J. Amer. Chem. Soc., 36, 1914, P. 1747. 

(5) CurrTius et Husson&, J. Prakt. Chem., 83, 1961, p. 271. 


(Laboratoire des Terres Rares du C. N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation de sulfonates d’alcools éthyléniques et 
d’époxyalcools. Note (*) de MM. Pierre CnaureuPs, JEAN-Louis PIERRE 
et Pauz Annaub, présentée par M. Georges Champetier. 


La préparation, selon deux voies, d’un certain nombre de mésylates et de 
tosylates d’alcools x, 5-éthyléniques et d’ a«-époxyalcools est décrite; à l’exclusion 
du mésylate de l’alcool allylique, ce type de dérivé n’était pas connu. 


Dans le cadre d’une étude concernant la participation d’un noyau 
oxiranique au sort d’un carbocation en «, nous avons été amenés à préparer 
un certain nombre de sulfonates d’époxyalcools. Il n’était en effet pas 
possible d'envisager la production du carbocation par action sur l’alcool 
de l’acide bromhydrique, ou par hydrolyse d’un halogénure, par suite 
de la très grande réactivité, du cycle époxydique, et 1l fallait des réac- 
tions plus douces, telles la solvolyse d’un sulfonate: ou la désamination 
nitreuse d’une amine. : 

La préparation d’&-époxyamines primaires s’étant avérée impossible, 
nous avons choisi la première voie qui impliquait les conditions les plus 
douces. | 


(Voie B) (Voie A) 
Ph So TS, yscu 
OH 


\ 


of nn > PhCOAH _ OTs 
(ou MsCl) | (ou Ms) 


OTSs (ou Ms) 


La préparation de sulfonates d’a-époxyalcools pouvait, a priori, être 
réalisée selon les deux voies À et B. La voie À nécessitait la préparation 
préalable de sulfonates d’alcools «, G-éthyléniques, produits non décrits 
à notre connaissance lorsque débuta cette étude, et dont un seul exemple 
a été décrit depuis : le mésylate de l’alcool allylique (‘). La voie B, non 
connue également, présentait le risque d’une ouverture du groupe époxyde, 
par l’acide p-toluène sulfonique. 

Les esters sulfoniques (p-toluène ou méthane-sulfonates) peuvent être 
obtenus par différentes méthodes, la plus classique consistant en l’action 
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du chlorure de Facide sulfonique sur l’alcool, en présence de pyridine, 
entre — 5 et + 200C (*). On a également préparé des tosylates à partir 
de diazoalcanes et d’acide p-toluène sulfonique (*) ou encore, d’halogénures 
d’alcoyles et du p-toluène-sulfonate d’argent (*). 

À. SULFONATES D’ALCOOLS ÉTHYLÉNIQUES (cf. tableau}. — S’obtenant 
normalement pour des alcools B, y ou y, à-éthyléniques, ceux des alcools «, 
B-éthyléniques ne sont pas connus, à l’exception récente du mésylate de 
l'alcool allylique (‘} et tes mêmes auteurs signalent n’avoir pu obtenir 
le mésylate du butène-2 ol-r (explosion). 

Nous en avons pour notre part, obtenu un certain nombre (voir plus 
loin). Ce sont des produits très fragiles, distillables, cependant, sous de 
très faibles pressions, mais sans qu’une légère décomposition puisse être 
évitée, 

B. SuzFoNATES D’ÉPoxy-ALcooLs (cf. tableau). — 1° Époxydation des 
sulfonates d’alcools éthyléniques. — Cette réaction est possible par l’acide 
p-nitroperbenzoïque, dans l’éther ou le chloroforme. Cependant, cette voie 
est assez peu intéressante car la séparation du sulfonate (huileux ou cris- 
tallisé) et de l’acide p-nitrobenzoïque formé est souvent malaisée. Elle 
nécessite de nombreuses recristallisations fractionnées ou dissolutions 
sélectives dans des solvants appropriés. Le rendement ne dépasse pas 
4o % même avec des temps de réaction de plusieurs jours. 





Dérivé. É (°C/mm Hg). F(eC). ni, 

* CH>=CH—CH:>—0TS.............., 110/0,37 Liq. " 1,5203 
CH>=CH—CH>—0Ms......,.. dure 59/1 » 1,4406 
CH;—CH =CH—CH:—0OTSs..... Su — Décomposé Solide 
SD LL fr en » » 

OTSs 
CH =CH—CH—CH:>—©0Ts.......... 231/160 Liq. 1,5146 
(décomposé) 

CH: = CH—CH:—CH>— CH —OTSs se _ 78 Solide 
CH>—CH— CH; —OTSs ui de dde des de I 90/0,3 35 , 5 I, 5295 
No” | ‘à 360 
CH;—CH—CHe—OMSs............... 120—125/0,2 Liq. 1,4483 

No” 
CH;—CH—CH— CH: —OMSs.......... 128-—1 30/0,18 » I, 4454 
Ko” | 
CH:;—CH—CH—CH—0OTSs........... — 47 Solide 
No 
(CH) C CH—CH—CH;:........... : — 86 » 
NO 


OTSs 


20 Estérification des époxyalcools. — Les époxyalcools de départ ont 
été décrits (*). Cette vois s’est révélée beaucoup plus intéressante que la 
précédente. 
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L’estérification doit être effectuée dans un solvant inerte vis-à-vis de 
l’époxyde (toluène déthiophéné). D'autre part, nous avons employé la 
triéthylamine de préférence à la pyridine, car, au sein de cette dernière, 
on a fréquemment observé des réactions de polymérisation par ouverture 
du cycle époxydique. La réaction, assez facile si l’alcool est primaire, 
nécessite un temps de réaction de plusieurs jours avec un alcool secondaire, 
et n’a pas lieu avec un alcool tertiaire. Dans le cas des alcools secondaires, 
le rendement demeure très faible (10 %) à cause d’une importante for- 
mation de goudrons. 


C. MopE oPÉRATOIRE TYPE. — [L’alcool (époxyde ou éthylénique) 
fraîchement préparé (o,r mole) et la triéthylamine anhydre (0,1 mole) 
sont mis en solution dans du toluène déthiophéné à — 50C. 


On ajoute alors, en une heure, 0,16 mole de chlorure de sulfonyle (la 
température ne doit pas dépasser 100C) et agite 3 h. 

On filtre (chlorhydrate ns triéthylamine) puis on agite le filtrat à o° 
pendant une durée de 4h à 3 jours, suivant les cas. On filtre de nouveau 
le chlorhydrate de triéthylamine formé, on élimine le solvant sous vide 
et, sans hydrolyser, on distille rapidement sous 1 mm environ, ou recris- 
tallise. En cas de distillation lente, on observe une décomposition à carac- 
tère explosif. 

Les analyses centésimales sont satisfaisantes, et les structures attribuées 
sont en accord avec les spectres infrarouges et R. M. N. 


(*) Séance du 29 janvier 1968. 

() R. F. Hupson et KR. J. WirnEey, J. Chem. Soc., B, 1966, p. 237. 

() R.S. Trrson, J. Org. Chem., 9, 1944, p. 235. 

(*) A. LepwiTH et D. G. Morris, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 508. 
(:) W. D. Emmonws et A. F. FErRis, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 2257. 
(5) G. B. PAYNE, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 3810. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences de Grenoble, 
Domaine Universitaire, Saint-Martin-d’Hères, Isère.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action de l’éthyl-lithium sur les diméthyl-pyrazines. 
Note (*) de MM. Jacques GeELas et RENÉ Rausaup, présentée par 
M. Georges Champetier. 


L'action de l’éthyl-lithium sur les diméthyl-pyrazines conduit aux diméthyl- 
éthyl-pyrazines avec un rendement médiocre en raison de la formation impor- 
tante de sous-produits nombreux. 

Les spectres infrarouges et de R. M. N. permettent de différencier les isomères. 


Les trois diméthyl-pyrazines : DMP-2.3, DMP-2.5, DMP-2.6 sont des 
composés commerciaux; cependant, le prix de vente de la première est 
si élevé que sa préparation au laboratoire est indispensable pour des raisons 
économiques. Nous avons repris la synthèse de Gabriel (‘) en y apportant 
quelques modifications dont certaines sont dues à Spoerri (*). 

L'action d’organo-lithiens sur les alcoyl-pyrazines a fait l’objet de fort peu 
de travaux; seuls Klein et Spoerri (*) semblent l’avoir tentée avec succès. 
L'action de l’éthyl-lithium sur les DMP nous a permis d’accéder aux trois 
diméthyl-éthyl-pyrazines : DM-2.3 E-5 P, DM-2.5 E-3 P, DM-2.6 E-3 P 

dont seule la seconde était, semble-t-il, connue jusqu'ici [(*), (*)]. Alors 
que les deux dernières sont obtenues avec un rendement variant entre 20 
et 30 %, la première n’a pu être isolée que par C. P. V. préparative et 
avec un rendement de 3 à 5 % seulement. L’action complexe du dérivé 
lhthien semble, en particulier, conduire à des pyrazines plus alcoylées que 
prévu, la formation de tels composés, en majorité indistillables, étant 
prépondérante au départ de la DMP-2.3. Nous avons pu isoler et, grâce 
à son spectre de R. M. N., reconnaître déjà parmi eux un mélange des 
diméthyl-2.5 diéthyl-3.6 et diméthyl-2.6 diéthyl-3.5 pyrazines (obtenu 
à partir d’un mélange de DMP-2.5 et DMP-2.6). | 


Constantes physiques. 





É (°C). nèt, ‘d24. 

DM-2.3 E-5P....... (*) 1,4982 — 
Éu 92-73 1,4945 0,973 

DM-2.5E-3P....,.. té 64-65 F ” 
: : ne. Éu 72-73 1,4972 0,958 

DM-2.6E-3P....... | Éns 64-65 ue . 


(*) Échantillon isolé par C. P. V. hors d’une fraction É11 60-800. 


SPECTRES INFRAROUGES (*). — Domaine 2 800-3100 cm'{. — Il corres- 
pond aux déformations des —CH— ainsi qu’aux vibrations du cycle et 1l 


| 
permet de distinguer nettement les DMP des DMEP, sans être cependant 


très révélateur des différences existant entre chacun des isomères 
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des DMEP. Le tableau [ mentionne en cm‘ les bandes d’absorption 
correspondantes (bandes fortes). (a) est le spectre de la DMP-2.6 cris- 
tallisée; (b) celui de la DMP-2.6 liquide, réalisé à 5o°C. 


TABLEAU I. 


DMP-2,3.  DMP-2,5. DMP-2,6. DM-2,3 E-5P. DM-2,5E-3 P. DM-2,6E-3P. 
ne 
(a). (a). 
3 051 3 085 3 025 3041 3 047 3 049 3 048 
2 996 3 008 / 2692 2985 - — æ 
2 955 2 967 2962 2965 2 976 2 981 2 980 
2 928 2931 2033 2929 2D31 2 940 2 940 
2 882 2 862 2855 2855 2 880 2 880 2 880 


1 


Domaine 500-1000 em‘. — Il correspond aux « stretching » des —CH—; 


le tableau ÎI rassemble les nombres d'ondes des bandes correspondantes 
[» (chiffres gras) est une bande forte, v (chiffres italiques) une moyenne 
et v (chiffres didots) une faible; les bandes marquées d’une astéristique 
sont des épauleinents situés dans les bandes qui les précèdent]. Ce domaine 
permet une nette distinction entre les différents isomères. 


ñ 


TABLEAU Il. 


985 — — — 987 _ — 
— — 975 "972 — — 975 
968 960 — — 964 960 957 et 949 
= 936* 934 933 932 928 - 
880 880 889 — 900 893 695 
— 862* 866* 862 — — — 
847 — — — — — — 
— = — — 797 804 801 
F - Fe - S = 791" 
— — — — 786* — 782* 
L _ _ > L 765 2 
-- — 748 743 — — … 
= 738 — — 739 - 739 725 
720 . — 710 706 698 701 704 
— — — — 676 — EE 
=- - — — 610 621 _ 
— = 565 666 591 574 876 
ÿ40 _— — — 551 558 — 
— — — : 527 — 535 
— — —" — 505 510 511 


SPECTRES DE R. M. N. (*). — Seuls les spectres de la DMP-2.5 (‘) et, 
très récemment, celui de la DMP-2.3 (*) ont fait, à notre connaissance, 
l'objet de publication. Pour les DMP, les deux groupements méthyles 
donnent un seul signal, ainsi que les deux protons aromatiques. Ce sont 
seulement ces derniers qui permettent de différencier les isomères. Dans 
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TABLEAU III. 


H —CH;— —CH, —CH, 
6.10-5 pour singulet. quadruplet. singulet., triplet. 
DMP-2:,3.4 esse 8,15 (2) — 2,42 (6) æ 
DMP-2.5..,.........: 8,20 (2) 7. 2,42 (6) : 
DMP-2:6.,:54s0che 8,13 (2) — 2,42 (6) — 
DM-2.3 E-5P........ 8,02 (1) 2,70 (2) 2,44 (6) 1,26 (3) 
DM-2.5 E-3P........ 8,01 (1) 2,71 (2) 2,43 (6) 1,23 (3) 
DM-2.6 E-3P....,... 8,05 (1) 2,72 (2) [2,48 (6) 1,23 (3) 
Ü 2,40 
_DM-2.5 DE-3.6P — 2,70 (4) 2,43 (6) 1,23 (6) 
et DM-2.6 DE-3.5P a. 
TMP:.5:: ss cho 8,03 (1) _ 2,42 (9) — 


l’unique cas de la DM-2.6 E-3 P on a noté un dédoublement apparent 
du signal correspondant aux deux groupements méthyles isolés. Nous 
avons ajouté dans le tableau ITT, à titre de comparaison, les valeurs trou- 
vées pour un échantillon de triméthyl-pyrazine (TMP) préparé selon une 
autre méthode. : 


* 


) Séance du 19 février 1968. 
1) S. GABRIEL et À. SONN, Ber., 40, 1907, p. 4855. : 
?) R. A. PAGES et P. E. SPoErRi, J. Org. Chem., 1963, p. 1702. 
3) B. KLEIN et P. E. SPoERRI, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 2949. 
*) C. STOEHR, J. Pr., »° série, 47, 1893, p. 439. 
5) Les spectres infrarouges des composés à l’état pur ont été réalisés sur un appareil 
« Cary 90 » grâce à M. Colombier et à Muc Bourgoignon (Établissements Michelin). 
(“) Appareil « Varian » A 60; solvant : CCI.; référence interne : TMS. 
(”) Catalogue « Varian » : spectre n° 459. 
(8) I. FLAMENT et M. Srozz, Helv. Chim. Acla, 50, 1967, p. 1754. 


» 
- 


( 
( 
( 
( 
( 
( 


(Laboraloire de Chimie organique I, 
Facullé des Sciences, 
17 ler, rue Paul-Collomp, Clermont-Ferrand. Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la tautomérie phényl-3 amino- ou méthylamino-5 
oxadiazole-1.2.4 = phényl-3 imino- ou méthylimino-5 A,-oxadiazoline-1.2.4. 
Note (*) de MM. Ifexry Naser, Jacques MEnin, DaniEL Cailcaux et 
Mlle GENEviÈvE PÉTRY, présentée par M. Georges Champetier. 


Les auteurs comparent les spectres ultraviolets et infrarouges ainsi que les ne 
du phényi-3 diméthylamino-5 oxadiazole-1.2.4 (V) d’une part, et de la phényl-3 
méthyl-4 imino-5 A,-oxadiazoline-1.2.4 (VI) et de la phényl-3 méthyl-4 méthyl- 
imino-5 À:-oxadiazoline-1.2.4 (VID) d’autre part, à ceux des phényl-3 amino- ou 
méthylamino-5 oxadiazoles-1.2.4 = phényl-3 imino- ou méthylimino-5 A:-0oxa- 
diazolines-1.2.4 (III a) = (IV a) et (IIIb) (IV b). Ils constatent que dans 
l'équilibre tautomère (III) — (IV) la forme amino (III) prédomine. Ils en concluent 
que le fait de disposer les trois hétéroatomes du cycle en 1.2.4 au lieu de 1.3.4 ('), 
est sans influence sur cet équilibre. 


Nous avons récemment montré (‘) que dans les équilibres tautomères : 
phényl-5 amino- ou alcoylamino-2 oxadiazoles-1.3.4 = phényl-5 imino- 
ou alcoylimino-2 A,-oxadiazolines-1.3.4 (1) = (II), la forme amino (I) 
prédominc. 


CH Ces Ç— 
PA une — nr 
3 l 


H 
(1) (11) 


Afin de dd si , l'équilibre prototropique (1) = (II) se trouve 
modifié lorsque les trois hétéroatomes du cycle occupent les positions 1:22: 
nous étudions dans la présente Note la tautomérie phényl-3 amino- ou 
méthylamino-5 oxadiazole-1.2.4 = phényl-3 imino- ou méthylimino-5 


A,-oxadiazoline-1.2.4 (III) = (IV) (R = H ou CH;). 


CH —\# 
Ces G—Y els" 
NE NRR NE =NR | 
(la) s'R=H (IVa) s'R=H 
(tb) si R=CH3 (IVb) si R= CH; 


Dans ce but, nous avons synthétisé trois substances modèles dont 
les structures sont irréfutables : le phényl-3 diméthylamino-5 oxa- 
diazole-1.2.4 (V), la phényl-3 méthyl-4 imino-5 A.-oxadiazoline-1.2.4 (VI) 
et la phényl-3 méthyl-4 méthyliminb-5 A.-oxadiazoline-1.2.4 (VIT). 

C— — CH T À CH 
Ces Ke CéHs” Ki su 65° de DES je 
(V) (vo) twin) 

Cette étude a été récemment amorcée par M. Selim et M. Selim (*), 
qui. ont préparé le composé modèle amino (V), mais ont échoué dans la 
synthèse des composés modèles imino (VI) et (VIT). 

Comme eux nous avons préparé les composés (III a) = (IV a)[F :53- . 

; 


litt. (*) F 153-1540], (LIL b) = (IV b) [F 1250; litt. (*) F 1280] et (V) 
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[F 59°; htt. (*) F 620] en faisant réagir sur le phényl-3 chloro-5 oxa- 
diazole-1.2.4 (*) respectivement : l’ammoniac en solution alcoolique, 
la méthylamine et la diméthylamine toutes deux en solution benzé- 
nique. 

Quant aux composés modèles imino (VI) (F 1059; analyse : C,H,N:0, 
calculé %, C 61,71; H 5,20; N 24,00; trouvé %,, C 61,71; H 5,20; N 24,01) 
et (VIT) (F 850; analyse : C5 HN 30, calculé %, C 63,49; H 5,82; N 22,22; 
trouvé %, C 63,21; H 5,96; N 22,16), nous les avons obtenus en faisant 
réagir à froid au sein du chlorure de méthylène, respectivement l’ammo- 
niac et la méthylamine sur le sulfométhylate de phényl-3 méthyl-4 méthyl- 
mercapto-5 oxadiazolium-1.2.4 (X) [F 148-1502; analyse : C::H,,N:0,5:, 
calculé %, C 41,50; H 4,40; N 8,871; S 20,13; trouvé % C 41,26; H 4,40; 
N 8,93; S 19,95). 

Pour préparer l’ammonium quaternaire' (X) on traite, à froid et 
sans milieu intermédiaire, la phényl-3 méthyl-4 A:-oxadiazoline-r1.2.4 
thione-5 (IX) (F 1209; analyse : C, H,N:0S, calculé %, C 56,25; H 4,17; 
N 14,58; S 16,66; trouvé %, C 56,46; H 4,28; N 14,59; S 16,88), par un 
excès de sulfate de méthyle. La thione (IX) est obtenue en faisant réagir 
la phényl-3 méthyl-4 A:-oxadiazoline-1 .2.4 one-5 (VIII) (*) avec un excès 
de pentasulfure de phosphore au sein du xylène bouillant. 

La structure des composés (VI) et (VIT) a été établie en les hydrolysant, 
par l’acide chlorhydrique, en phényl-3 méthyl-4 A:-oxadiazoline-r.2.4 
one-5 (VIII). 

La comparaison du spectre infrarouge (‘) du composé modèle amino (V) 
à ceux des composés modèles imino (VI) et (VII), montre un abaissement 
de la vibration de valence C=N du composé (V) (1660 cm‘), dont les 
doubles liaisons sont conjuguées, par rapport à celle des composés (VI) 
(1690 em”*) et (VIT) (17920 cm‘), dont les doubles liaisons ne le sont pas. 
Les spectres infrarouges des composés (III a) = (IV a) (1675 cm) et 
(III 6) = (IV b) (1665 cm *) présentent également un abaissement de la 
vibration de valence C=N. On peut donc présumer que les doubles 
liaisons de ces deux derniers composés sont également conJuguées, c’est- 
à-dire que la forme amino prédomine dans les équilibres (III a) = (IV a) 


t (IILb) = (IV b). 


CéHs°Ç—N: ES Pass, Cohs* QG Ne a. LCA Ces’ Lise ns SO,CHa 
No © Xyiène ” N, H3 


1. (1X) (X) 
— SHeCH3 /#NH3 SH CHaNg NHp° CH 
+ 
CéHis°C— N° CH CéHs* fe °CH 
=NH N —=NeCH; 
(V1) (vit) 


L'examen des spectres ultraviolets (*) des composés ‘(III a) = (IV a), 
(TIT b) = (IV b), (V), (VI) et (VIT) renforce la présomption ci-dessus. 
C. R., 1968, 1°r Semestre. (T. 266, N° 9.) Série C — 41 
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210 230 250 270 290 310 


Spectres ultraviolets. 


++++ 1 : phényl-3 amino-5 oxadiazole-1.2.4 (III a); 

nus 2 : phényl-3 méthylamino-5 oxadiazole-1.2.4 (III b); 
— 3 : phényl-3 diméthylamino-5 oxadiazole-1.2.4 (VW); 
——.— 4 : phényl-3 méthyi-4 imino-2 A.,-oxadiazoline-1.2.4 (VI); 
—_——---- o : phényl-3 méthyl-{ méthylimino-2 à:-oxadiazoline-1.2.4 (VIT). 


En effet, les composés (III a) = (IV a) (A; 226 mu; € — 18 200) et 
(IITb) = (IV) (Aux = 227 MU; € — 20 900) possèdent des maximums 
d'absorption très voisins de celui du composé modèle amino (V) 
(A nas = 228,5 mp; € — 24 600), surtout si l’on tient compte que la substi- 
tution des hydrogènes du groupement amino exocyclique, par des radi- 
caux méthyle, provoque normalement [(‘), (*) à (*’)] un effet bathochrome 
de quelques millimicrons, alors que les composés modèles imino (VI) 
et (VIT) possèdent des maximums d’absorption à respectivement 218,5 mr 
(e — 20 100) et à 219,5 mp (€ — 17 goo). 

Enfin, la comparaison des pKa des composés (III a) = (IV a) 
(pKa —o,25) (‘*), (III 6) = (IV 6) (pKa —o;21) (‘*), à ceux des 
composés modèles amino (V) (pKa — 0,25) (*°) et imino (VI) (pKa 5,95) (*°) 
et (VII) (pKa 6,43) (‘*) confirme définitivement la prédominance de la 
forme amino (IIT). 

En conséquence, dans l’équilibre tautomère (III) = (IV) la forme amino 
prédomine, au moins dans l’alcool et dans l’eau, et probablement dans 
le solide. 


En conclusion, la forme amino prédomine dans les équilibres tautomères 
amino-5 oxadiazoles-1.2.4 = innno-5 A.-oxadiazolines-1.2.4 (III) = (IV) 
comme dans ceux des amino-2 oxadiazoles-1.3.4 = imino-2 À,-oxadiazo- 
hnes-1.3.4 (1) = (IT). Donc le fait de disposer les trois hétéroatomes du 
cycle, en 1.2.4; au lieu de 1.3.4, est sans influence sur ces équilibres. 
Cette. conclusion est, égalemerit . valable pour: les isostères soufrés des 


«+ 
+ . 
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composés (1) = (II) et (III) = (IV), puisque la forme amino prédomine 
dans les équilibres amino-2 thiadiazoles-1.3.4 = imino-2 A,-thiadiazo- 
lines-1.3.4 (*°) et également dans les équilibres amino-5 thiadiazoles- 
1.2.4  imino-5 A,-thiadiazolines-1.2.4 (*). 


(*) Séance du 19 février 1968. 

() H. NASER, J. MENIN et J. F. GrupiceLLtr, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4579. 

() M. SeziM et M. SELIM, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1219. 

(5) G. Ponzio, Gazz. chim. Ital., 62, 1932, p. 854. 

() T. FuyiTA, T. Fuygit et A. Dr: Yakugaku Zasshi, 84 (1), 1964, p. 1061; Chem. 
Abst., 62, 1965, p. 5270oe. 

(5) G. D’ALO, M. PERGHEM et P. GRUNANGER, Ann. Chim. (Italie), 53, 1963, p. 1405 

(5) Les spectres infrarouges ont été enregistrés en phase solide (comprimés au KBr) 
au moyen d’un spectrophotomètre « Perkin-Elmer 125 » à double réseau, muni d’un prisme 
en prémonochromateur. 

(*) Les spectres ultraviolets ont été déterminés à l’aide d’un spectrophotomètre 
« Beckman DK 2 A », dans des cellules en quartz de 0,1 cm d'épaisseur, les concentrations 
dans l’alcool étant comprises entre 2.10 M et 4.10 M. 

(8) C. F. HoweELz, N. Q. QuiNones et R. A. HARDY Jr, J. Org. chem., 27, 1962, p. 1686. 

(©) H. NAJER, KR. GiupicELzL1, J. MENIN et J. LoisEAU, Comptes éndis. 254, 1962, 
p. 2173. 

(0) H. NAyER, R. GiupicELLi, C. MorEL et J. MENIN, Bull. Soc. chim. Fr. 1963, p. 1022. 

(1) L. C. ANDERSON et N. V. SEEGER, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 340. 

(:?) J. GOERDELER, A. HUPPERTZ et K. WEMBER, Ber., 87, 1954, p. 68. 

(3) G. W. H. CHEESEMAN, J. Chem. Soc., 1958, p. 108; 1960, p. 242. 

(:) M. SELIM, M. SELIM, O. TETU, G. DRILLIEN et P. Rumpr, Bull. Soc. chim. Fr., 
1965, p. 3527. 

(5) D. J. Brown et L. N. SHorT, J. Chem. Soc., 1953, p. 331. 

. (5) E. LIEBER, J. RAMACHANDRAN, C. N. R. Rao et C. N. PiLLar, Canad. J. Chem., 
37, 1959, p. 563. 

(7) À. ALBERT, Heterocyclic Chemistry, University of London, The Athlone Press, 
1959, p. 325. 

(8) Les mesures de pKa ont été effectuées dans l'échelle d’acidité d'Hammett sur un 
spectrophotomèrre « Beckman DK 2 A » à double faisceah, à la concentration de 4,5.10—5M 
pour le composé (III a) = (IV a), 4,3.10-5M pour le composé(Ill b) = (IV b} et 3,0.10-5M 
pour le composé (V). Les solutions ont été préparées en diluant des solutions éthanoliques 
mères de concentrations respectives : 4,5.10%M, 4,3.10-3M et 3,0.10-*M, au moyen 
d’une solution d’acide chlorhydrique de valeur H, connue (voir M. A. PAuL et F. A. LonNG, 
Chem. Rev., 57, 1957, p. 12). L’épaisseur des cellules employées est de 1 cm, et les À ana- 
Jytiques sont : 225 my pour le composé (III a) = (IV a), 226,5 mu pour le composé 
(III b) = (IV b), 228,5 mu pour le composé (V). 

(:”) Les mesures de pKa ont été effectuées sur un spectrophotomètre « Beckman DK 2 A », 
à double faisceau, à la concentration de 6,5.10-°M pour le composé (VI) et 8,5.10-5 M 
pour le composé (VIT). Les solutions ont été préparées, en amenant au pH désiré, des 
solutions éthanoliques mères, de concentrations respectives : 6,5.10—% M et 8,5.10—# M, 
à l’aide d’une salution aqueuse tamponnée. La force ionique de ces solutions a été rendue 
sensiblement constante par addition de chlorure de sodium. L’épaisseur des cellules 
employées est de 2 cm, et les À analytiques sont de 260 my pour le composé (VI) et 
de 265 mx pour le composé (VID. 

(0) E. TESTA, G. G. GALLO, F. FAvA et G. WEBER, Gazz. chim. lIial., 88, 1958, 
p. 812. 


(Service de Recherches des Laboratoires rHbre 
58, rue de la Glacière, 
Paris, 13°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Propriétés des thioesters de O-alcoyle : une nouvelle 
synthèse des À: thiazolines. Note (*) de MM. Pierre Reyxaup, Roserr C. 


Moreau et Pierre Fopor, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Les thioesters de O-alcoyles réagissent normalement avec la pyrrolidine en 
conduisant aux thioacylpyrrolidines. Avec l’éthylène-imine et la méthyl-2 aziridine, 
ils fournissent des A:-thiazolines. On démontre dans ce dernier cas, par voie chimique 
et par examen des spectres de résonance magnétique nucléaire que cette nouvelle 
synthèse conduit aux thiazolines disubstituées en 2 et en 4. 


L'intérêt des thioesters de O-alcoyle pour la préparation des thio- 
amides [('}, (*)}] et des amidines (*) a déjà été mis en évidence dans 
plusieurs Notes. 

Leur réactivité vis-à-vis de certaines amines hétérocycliques fait l’objet 
de celle-ci. On sait que la pipéridine réagit normalement pour donner 
des thioacylpipéridines (*); la pyrrolidine se comporte de même : après 
une nuit de contact à froid avec les thioesters de O-alcoyle les plus variés, 
elle est thioacylée avec d’excellents rendements. 

Les thioamides aussi obtenus sont tous nouveaux, sauf la thioacétyl- 


PyFreneuE UE 


à 


ES R=CH;CH; CHNS; Rdt 83%; Evo 1070; huile jaune. 

R=:1-C;,H,; CH,:NS; Rdt 78 %; Eu: 959; huile jaune. R—n-C; H,;,; 
Cio Ho NS; Rdt 82 Y; Éo.o1 111-1120; huile jaune. R=C;H;; Cu H,, NS; 
Rdto3% ; F749; cristaux Jaunes (benzène-éther de pétrole). R = C.; H; CH; ; 
Co H:NS; Rdt 95 %; F 950 Kane cristaux blancs. R = a-naphtyl- 
méthyl; Ci: H,: NS; Rdt 76 3 oo: 1409; F 1119 (éthanol). 

On pouvait prévoir qu'avec l’aziridine la réaction suivrait un autre 
cours. On sait, en effet, que les acylaziridines se transposent facilement 
par chauffage en oxazolines (*) et que le sulfure de carbone réagit avec 
l’aziridine pour conduire à la mercapto-2 thiazoline (). Il n’est donc pas 
surprenant d'observer que les thioesters de O-alcoyles réagissent avec 
l’éthylène-imine pour conduire aux alcoyl-2 thiazolines selon (I). 

La réaction a lieu à froid et l’on peut penser, d’après ce qui a été vu 
plus haut, qu’elle fait intervenir une thioacylaziridine. Cet intermédiaire 
n’a cependant Jamais pu être isolé. Le soufre, beaucoup plus nucléophile 
que l’oxygène dans les acylaziridines, est sans doute à l’origine de cette 
transposition spontanée. Il était intéressant de connaître l’emplacement 
du second substituant dans la thiazoline lorsqu’on oppose aux thioesters 


R— CN R=CH;; GH:NS; Rdtor %; F660 {éther de 
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une alcoyl-2 aziridine. L'effet + I de l’alcoyle dans le cycle aziridine, 
avec un empêchement stérique moindre, laissaient prévoir l'attaque 
nucléophile du méthylène par le soufre. 


Ô , Ô 
I R— C7 + a RC” | + C,H50H 
| Noces Rz / N R , 
© 
Ô a SI 


/ 
R— C7 PR R;—C CH 





2 R;=H,alcoyle 


On constate, en effet, que les thiazolines obtenues sont bien disubstituées 
en 2 et 4 en étudiant les spectres de R. M. N. (*) des phényl-2 méthyl-4, 
benzyl-2 méthyl-4 et diméthyl-2.4 thiazolines. 


HR R = 
\ dis Hg) R= — CH, —<O) L 
\ CH3 (xs) R= CH 3 


Le spectre de 1 présente à 1,40 0 un doublet correspondant au groupe 
méthyle d’un enchaînement CH—CH;. Le proton géminé apparaît à 4,68 0 
sous la forme d’une figure analÿysable comme la partie M d'un sys- 
tème ABMX,; dont les protons À et B résonnent comme deux quadruplets 
situés respectivement à 2,91 et 3,410 (Ju—106,5 c/s, Ju 7,75 cjs, 
Jun = 8 C/s, Jux= 6,5 c/s). Le spectre de 2 présente à 3,77 à un doublet 
(2 protons), J@71,5 c/s dû au méthylène benzylique en 2, tandis que le 
spectre de 3 présente à 2,170 un doublet (3 protons), JÆæ1,50 c/s dû 
au CH, en 2. Corrélativement, on observe dans ces spectres une compli- 
cation croissante du signal donné par le proton M, qui établit l'existence 
d’un couplage homoallylique entre ce proton et ceux du substituant en C3. 
Weinberger et Greenhalgh ayant montré qu'un tel couplage né se pro- 
duisait qu'avec les protons portés par le C,, ceci établit la position 
du CH; (*). D’autre part, la diméthyl-2.4 et le phényl-2 méthyl-4 thiazo- 
line ont pu être déshydrogénées au moyen de chloranile et de l’eau oxygénée 
respectivement. Elles ont conduit aux thiazoles correspondants disubstitués 
en 2 et 4 déjà connus, ce qui établit chimiquement la position des 
substituants. 
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Ces produits ont fourni de bonnes analyses et l’on donne ci-après les 
propriétés de quelques À;-thiazolines obtenues : 

Éthyl-2 : CHONS; Rdt 69 %; Éu5 910; n° 1,5174; iodométhylate 
F 1019; picrate F 1360. Benzyl-2 : C:0H11NS; Rdt 68 %; É,e 1539; 
nn 1,5881; iodométhylate F 1760. «-naphtylméthyl-2 : C:, H:: NS; Rdt69% ; 
É,2 1650; iodométhylate F 2009; picrate : 1590. Diméthyl-2.4 : C; Ho NS: 
Rdt 65 %; Éus 410; n$° 1,4965; difis1,006; picrate F 150° (éthanol). 
Benzyl-2 méthyl-4 : C:H3:3NS; Rdt 60 %; Éas 141-1430; nÿ° 1,5636; 
deuas 130767; picrate F 1450 (éthanol). Phényl-2 méthyl-4 : Cio Hi NS ; 
Rdt 790%; Éu 137-1380; np 1,5968; dauas 1,1087; picrate F 1300 


(acétone). 


- (*) Séance du 29 janvier 1968. 
(:) P. REYNAUD, R. C. Moreau et J.-P. SAMAMA, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3623. 
(:) P. REYNAUD, KR. C. Moreau et J.-P. SAMAMA, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3628. 


(5) P. REYNAUD, KR, C. Moreau et J.-C. TÉTARD, Comptes rendus, 262, série C, 1966, 
p. 665. 


(*) C. L. LEVESQUE, U. S. P. n° 2.525.416, 1950. 7 

(5) A. A. GozDpBERG et W. KELLY, J. Chem. Soc., 1948, p. 1919. 

(5) S. GABRIEL et R. STELZNER, Ber., 28, 1895, p. 2931. 

(7) M. A. WEINBERGER et R. GREENHALGH, Can. J. Chem., 41, 1963, p. 1038. 

(*) Réalisés en solution dans le chloroforme deutéré sur un appareil Varian A-60, ils 


sont exprimés en à (p. p. m.), le T. M.S. étant pris comme étalon interne, et ont été 
interprétés avec le concours de M. Michel Plat. 


(Laboratoire de Pharmacie chimique, 
Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l’Observatoire, Paris, 6€.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation de B-céto s-triazines. Note (*) de 
Mme Yvonxe Onrérien-BEssière et M. Henri SERNE, transmise par 
M. Henri Normant. 


Le chlorure de cyanuryle (1) réagit sur les énamines en donnant des $-céto 
s-triazines (11). L'étude spectroscopique de ces dérivés montre qu’ils sont, à tempé- 
rature ordinaire, presque totalement sous forme énolique. 


Jusqu’à présent, on connaît peu d’exemples de préparations de f-céto 
s-triazines : les synthèses décrites utilisent l’action d’un f-cétoester ou 
d’un chlorure d’acide fB-cétonique sur un composé du type biguanide [(‘) (*)]. 


Par la mobilité d’un des atomes de chlore, le chlorure de cyanuryle (Ï) 
présente des analogies avec les chlorures d’acides : on pouvait envisager 
la préparation de f-céto s-triazines (11) par action de (1) sur des énamines. 
Cette réaction n’avait été appliquée que dans un cas particulier, celui 
d’énamines hétérocycliques stables (indole) (*). 


Selon la méthode décrite par Stork et coll. pour les chlorures d’acides (*), 
nous obtenons (II, a) et (II, b) par action sur ([) respectivement du pipé- 
ridino-1 cyclohexène-r et du pipéridino-r cyclopentène-1 en quantités 
équimoléculaires. En utilisant deux moles de pipéridino-r cyclohexène-1 
pour une mole de (Î), nous obtenons (II, c). (IL, a, b, c) sont des solides 
difficiles à purifier et à cristalliser. 


+. CL O0 Fe 0 
N N N 
Lt Co 
N Von SN 
LE C1 La * CI I,b 
C 
AS 
a A 
- NON C=C-R" 
D=N À 
u L,c I 


(II, «) : F 109-1109 (oxyde d’isopropyle). 

Analyse :: CHN:OCL, M = 246,10; calculé %, C 43,92; H 3,69; 
N 17,07; O 6,50; CI 28,82; trouvé %, C 44,15; H 3,67; N 17,03; O 6,69: 
CI 28,72. 
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(II, b) : F 1209 (oxyde d’isopropyle). 

Analyse : C;,H:N;OCI,, M — 232,07; calculé %, C 41,40; H 3,04; 
N 18,11; O 6,89; trouvé %, C 41,90; H 3,24; N 18,29; O 6,83. 

(IL, c) : F 1989 (tétrachlorure de carbone). 

Analyse : Ci,HieN:0,CL, M = 307,77; calculé %, C 58,53; H 5,89; 
N 13,65; trouvé %, C 58,44; H 6,01; N 13,60. 

Nous avons ensuite préparé (°) la idee 2 dichloro-4. 6 s-triazine (III) 
et la dipipéridino-2.4 chloro-6 s-triazine (IV). L'action du pipéridino-1 
cyclohexène-r sur (IIT) et (IV) a donné respectivement (IV) et (V), tripipé- 


ridino-2.4.6 s-triazine. 
* 


: 
Æ Vi ) T A \ Cr N : 

—N = 

 ©Q* q 

En fait, l’énamine ne réagit pas; mais au cours de l’hydrolyse, il y a 
substitution d’un atome de chlore par la pipéridine libérée. 

Vis-à-vis des énamines, un atome de chlore de (I) réagit comme celui 
d’un chlorure d’acide; mais lorsqu'un ou deux atomes de chlore ont été 
substitués par des amines, les halogènes restants deviennent inertes dans 
cette réaction. . 

Cependant, d’après l’étude spectroscopique (infrarouge, ultraviolet, 
R. M. N.), les produits obtenus ne possèdent pas la structure cétonique 
indiquée (II, a, b, c). 

(IT, a) : Spectre infrarouge : 1610 em *, 1520 cm !. 

ù R. M. N. : 2 CH, à 1,8.10 *; 2 CH, à 2,4.10* 
ultraviolet : À,,, 330 mu, € 30 750. 
(II, b) : Spectre infrarouge : 1610 cm‘, 1520 cmt. ° 
: R. M. N. : 1 CH à 2,1.10 7"; 2 CH, à 2,9.10 
è ultraviolet : À, 329 mu, € 30 440. 
(II, c) : Spectre infrarouge : 1620 em*, 1515 em”! 


: R. M. N..: 4 CH, à 1,9.107; 4 CH, à 2,4.107° 
: ultraviolet : À,,, 331 mu, € 62 790. 


x 


Le spectre infrarouge de ces composés (II, a, b, c) ne comporte pas la 
bande cétonique attendue vers 1700 cm‘. Dans leur spectre R. M. N., 
on ne trouve aucun pic pouvant correspondre à un C—H en « du noyau 
triazinique. L’intensité et la position des bandes en ultraviolet confirme 
l'absence de forme cétonique, 

/ 
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Ces résultats sont davantage en accord avec l’existence d’une forme 
énolique (II). Dans un produit tel que (VI), la présence en R. M. N. d’un 
proton éthylénique serait une vérification. Mais, l’acétone ne donnant pas 
d’énamine (aldolisation concurrente), il n’est pas possible de préparer (VI) 
par la méthode précédente, et nous l’avons obtenu par une voie très diffé- 
rente. Nous faisons réagir le chlorure de cyanuryle sur l’acétylcétone sodée 
dans l’éther à 0° (f). Puis, par addition ën situ de diméthylamine, les deux 
atomes de chlore restants sont substitués. Cette substitution s'accompagne 
de la rupture de l’acétylacétone fixée sur le noyau s-triazinique et du 


départ d’un groupe CH;,—CO (). 


cs 
CHIN CH3S 
3 
TN O k N O 
/ \ ÿ / \ il 
N CH;—C—CHa N CH? —C—CHa 
—=N —=N 
CHEN : à. 
CHy-h . CHy-S … 
CHa 


L'étude spectroscopique de (VIT) et d’un échantillon de (VIT) (*) confirme 
les résultats trouvés pour (II, a, b, c). 

(VI) : F 820 (éthanol-eau). | 

Analyse : Ci5 Hi: N:0, M = 223,28; calculé %,, C 53,79; H 7,67; N 31,37; 
trouvé %, C 53,80; H 7,70; N 31,46. 

Spectre infrarouge : 1650 cm7, 1550 cmt. 

Spectre R. M. N. : 1 CH; (en « du CO) à 1,9.10 *; 4 CH; (groupes 
diméthylamino) à 3,1.10-*; 1 proton à 5,0.10"; 1 proton (énol) à 14,4.10*. 

Spectre ultraviolet : À,,, 232 mu; € 30 200; 274 mu, € 14 060; 324 mu, 
€ 11 600. 

(VII) : Spectre infrarouge : 1630 cm, 1480 cm *. 

Spectre R. M. N. : 1 CH* (en & du CO) à 2,1.107*; 2 CH, (groupes 
méthylthio) à 2,5.107*; 1 proton à 5,3.10 *; 1 proton (énol) à 13,3.10 ". 

Spectre ultraviolet : À,,, 259 m, € 33 700; 310 mu, € 13 45o. 

On retrouve dans les spectres de (VI) à (VII) les mêmes caractéristiques 
que dans ceux de (IL, a, b, c) : absence de bande cétonique vers 1700 cm" 
en infrarouge. Cependant, avec des solutions très concentrées, nous avons 
observé l’apparition d’une bande à 1715 cm '. Les spectres R. M. N. 
de (VI) et (VIT) ne comportent pas de‘pic correspondant à un CH. On cons- 
tate l’existence d’un proton éthylénique [5,o.10* pour (VI) et 5,3.10° 
pour (VITI)] et d’un proton d’hydroxyle énolique [14,4.107° pour (VI) 
et 13,3.10 ° pour (VII). En chauffant à 550, on voit apparaître un 
pic —CH;— à 3,8.107", permettant de conclure à la présence de 15 % 
de forme cétonique. 
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En conclusion, les B-céto s-triazines que nous avons préparées et étudiées 
sont, à température ordinaire, presque totalement énolisées. 


et e> . 
… R’ 
R 

(*) Séance du 3 janvier 1968. . 
() A. K. SEN, N. K. Ray et U. P. Basu, J. Se. Ind. Research, 11 B, 1952, p. 324. 
(2) H. EiziNGsFELD et H. SCHEUERMANN, Chem. Ber., 100, 1967, p. 1874. 
(5) M. CoENEN, Ann., 633, 1959, p. 78. 
(*) G. SrorKk et coll., J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 207. 
(5) F. C. ScHAEFER et coll., J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 2981. 
(5) W. Kozs, J. Prakt. Chem., [2], 49, 1894, p. 90. 
(7) L. BouvEAULT et A. BONGERT, Comptes rendus, 132, 1901, p. 701. 
(“) MM. EILINGSFELD et SCHEUERMANN (*) nous ont procuré cet échantillon. 


(Laboratoire de Chimie de l’École Normale Supérieure, 
Laboratoire de Mécanismes réaclionnels, associé au C.N.R.S., 
24, rue Lhomond, Paris, 5€.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions comparées du diphénylgermane et du 
diphénylsilane sur l’acrylonitrile et le cyanure d’allyle. Note (*) de 
MM. Pierre MazerozLes, Micuez LESBRE et JEAN-P1ERRE LAVERGNE, présentée 
par M. Henri Normant. 


Le diphénylgermane donne avec l’acrylonitrile et le cyanure d’allyle en présence 
d’AIBN des réactions d’addition radicalaires conduisant aux dinitriles attendus. 
Dans les mêmes conditions expérimentales le diphénylsilane est sans action mais,, 
en présence d’acide chloroplatinique, on observe essentiellement des additions! 
du type ionique et des réactions secondaires par $-élimination. Un dihydrure de 
germanium à fonction amine a été isolé par réduction du produit de clivage par 
le brome du diphényl bis-(cyano-3 propyl) germane. 


En vue de préparer des diamines du type H: M[(CH:),NH;]; nous avons 
été conduits à étudier la condensation du diphénylgermane et du diphényl- 
silane sur les nitriles à fonction éthylénique : 


(Ce H;} MH: + 2 CH>=CII (CH): CN — (Ce H;)2 M[(CH2)n+ CN b, M=Si ou Ge 
(nr = o ou 1). 


A. RÉACTIONS DE CONDENSATION DU DIPHÉNYLGERMANE. — Îl a été 
montré récemment (‘) que les réactions d’addition des phénylgermanes 
sur la double liaison éthylénique et sur le groupe carbonyle des aldéhydes 
et cétones sont du type radicalaire et conduisent à des dérivés linéaires 
en présence d’initiateurs tels que les peroxydes. 


Henry et Downey (*) ont réalisé, sans catalyseur, la cyanoéthylation 
du triphénylgermane avec un rendement de 83 % : 


60° 
(CoH5)3GeH + H:C=CH—CN + (CsHy)sGeCHo CH: CN. 


Nous avons réalisé les condensations du diphénylgermane en tube 
scellé en présence d’AIBN en utilisant un léger excès (10 %) de dinitrile 
éthylénique. 

a. Sur l’acrylonitrile (n —=o). — La cyanoéthylation du diphényl- 
germane chauffé 60 h en tube scellé à 95° sur AIBN conduit à un mélange 
renfermant : 


(Ce H:5}:GeH>2 non transformé (É1 1020)..... 10 # 
(Co Hs)e Ge (H) (CH: CN (É0,03 1360)....,... 33 » 
(Cs Hs)o Ge[(CH:)2 CN: (Éoot 203-2080). oh 21 » 
Polymères et télomères..........,........ 36 » 


Le dérivé de monoaddition peut être recyclé sur acrylonitrile, ce qui 
donne un rendement final de 26 % en dinitrile. 


La structure purement linéaire de ces composés a été vérifiée par R.M:N. 
et spectrographie infrarouge. 
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b. Sur le cyanure d’allyle (n—=1). — La condensation du diphényl- 


germane sur le cyanure d’allyle à 1350 en tube scellé (48 h) en présence 
d'AIBN a donné le mélange suivant : 


(CcH;): GeH2 non transformé.............. 5 % 
(C6 Hs) Ge(H) (CH:) CN (Éo,o5 16380).,...... 35 » 
(Co Hs): Ge[(CH2); CN]e (Éo,04 2269). . ........ 50 » 
Polymères et télomères.....,..,..,..,....... 10 » 


Après recyclage du mononitrile le rendement en dinitrile atteint 90 %. 


B. RéAcTIONS DE CONDENSATION DU DIPHÉNYLSILANE. — Le compor- 
tement du diphénylsilane envers l’acrylonitrile et le cyanure d’allyle est 
très différent de celui du diphénylgermane. En l’absence de catalyseur 
ou en présence de générateurs de radicaux on n’observe pas de réaction : 
l'acide chloroplatinique, par contre, permet la condensation. Cette diffé- 
rence de réactivité semble due à la polarité plus accusée de la 
liaison Si°*—H° dans les silanes, qui favorise les réactions du type 
lonique. 

a. Sur l’acrylonitrile (n—0). — En présence d’acide chloroplatinique, 
Sultanov et Vdovin (*) obtiennent uniquement dans cette réaétion le 
dérivé ramifié en «: 


(Ci H5)o SiHo+ Is C=CII—CN — (C5H:):Si(H) CH (CH;) CN. 


b. Sur le cyanure d’allyle (n=1). — L'action du diphénylsilane sur 
le cyanure d’allyle est citée dans la littérature par Sultanov et Vdovin (*). 
Ces auteurs ont obtenu le mononitrile linéaire (C4 H;): S1(H) (CH): CN 
avec un rendement de 14 %. 


Nous avons repris cette réaction en opérant sous pression (tube scellé 48 h) 
en présence d’acide chloroplatinique. Les chromatogrammes et les spectres 
infrarouge et R.M.N. indiquent la présence de trois produits : 


(A) le produit linéaire obtenu par les auteurs précités; 

(B) le mononitrile à structure ramifiée (C, H;):Si(H) CH(CH.) CH, CN; 
/(CH): CN 

NCH(CH): 

À l’ouverture des tubes on note, d’autre part, un fort dégagement gazeux 
(propène). Cette formation de propène peut s’interpréter par la décom- 
position du mononitrile ramifié (B). En effet, dans ce dérivé, la fonction 
nitrile se trouve en f de l’hétéroatome, ce qui rend possible une B-élimi- 
nation : | | 

(Ce H5)2 Si (I) CII (CII) CIRCN —> HeC=CH—CH3+ (C1l;)2 —Si(H) CN, 


(C) en faible quantité, le composé (C; H;):S1 


Speier et Webster ont cité une réaction de ce type dans l’addition de 
silanes sur des esters vinylacétiques (*). 
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De son côté, le composé (C) est produit par la réaction d’addition cata- 
lysée du propène sur le composé linéaire (A) : 


/{GH2)s CN 


Éo 01 51° 
NCH (CH): Re 


H>C—CH—CH;+ (CsH5)e Si(CH2)3CN — (Ce Hs}2Si 
| 


H 


Le recyclage du mononitrile sur le cyanure d’allyle en présence d’acide 
chloroplatinique, à pression ordinaire, conduit à une faible quantité de 
dinitrile attendu : (C5 H;)2 Si[(CH:): CN}: (Rdt 15 %) à côté d’une grosse 


fraction de polymères et télomères. 


C. ACTION DU BROME SUR LES DINITRILES GERMANIÉS. — Le brome 
en solution dans le bromure d’éthyle réagit lentement à —59 sur le diphényl- 
bis-(cyano-2 éthyl)germane; 1l y a clivage des deux liaisons Ge—C (ali- 
phatique) et formation de dibromodiphénylgermane : 


Brae 
(Ce H;):2 Ge(CH: CH: CN)» 7. (Ce H; )2 Ge Bro. 


Dans les mêmes conditions expérimentales le brome clive préférentiel- 
lement les deux liaisons Ge—C (aromatique) du diphényl-bis-(cyano-3 
propyl)germane : 


(Ce H5)2 Ge (CH: CHo CH: CN) + 2Bre —> Br: Ge (CH: CI: CH CN): + 2CcH;Br. 


L’action de AILIH, en solution éthérée sur le dérivé précédent conduit 
à la diamine primaire : 
AILI IE, 
Br: Ge (CH: CH: CH: CN h» —— H2 Ge (CH: CH: CH: CH NH ho. 
Ce dérivé, qui est un liquide incolore très oxydable, a été caractérisé 
par ses spectres R. M. N. et infrarouge (v4_n— 2 020 cm”). 


Les constantes physiques et les analyses des nouveaux produits sont 
consignées dans le tableau ci-dessous : 


C %. H %. 
É Een 
(°C/mm Hg). È ni. 1 calc. tr. calc. tr. 

(C6 H5)2 Ge(H) (CH): CN. 136/0,01 1,5862 1,2472 63,91 63,92 5,36 5,55 
(Ce H:): Ge(H) (CH:): CN.  163/0,05 1,5796 1,2105 64,94 65,00 5,86 5,80 
(Cs H;)2 Ge[(CH} CN}: er 203/0,01 GS = 64 , 50 64 510 | 5 , 38 5 ,41 
(Cs H5)2 Ge[(CH:})3 CN}. . 226/004 F 55-560 — 65,10 64,80 6,10 6,10 
(C6 Hi) Si[ (CH); CN }2. + 21 1/0,04 _ pt 75,47 75. 16 6,92 7,07 
H: Ge[(CH): NH}s.....  140/°0 1,4988  1,1078 43,90 44,60 10,13 ‘10,02 


(*) Séance du 12 février 1968. 
() P. RIVIÈRE et J. SATGE, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4039. 


() M. C. HENRY et M. F. Downey, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 2299. 


(5) R. SuzTANOv et V. M. Vpovin, Chemical Abstracls, 63, 1965, p. 626 d. 
(+) J. L. SPEIER, J. A. WEBSTER et G. H. BARNES, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 974. 


(Laboratoire des Organométalliques, E. R. À. des Organogermanes, 


Faculté des Sciences, 
118, route de Narbonne, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cycloaddition de diazoalcanes à des énynes 
conjugués. Note (*) de Mme Lnuaxe Vo-Quaxc, présentée par M. Henri 


Normant. 


Le comportement des énynes dans les cycloadditions dipolaires-r.3 avec le 
diazométhane, le diphényldiazométhane et le diazoacétate d’'éthyle est examiné. 
Les énynes vrais conduisent avec le diphényldiazométhane aux alcényldiphényl- 
pyrazolénines (II), avec le diazométhane et le diazoacétate d’éthyle aux alcényl- 
pyrazoles (III), accompagnés d’éthynylpyrazoline (IV) dans le cas du méthyl- 
butényne. . 


L’addition dipolaire-r.3 des diazoalcanes sur les doubles liaisons acti- 
vées et les acétyléniques a subi un grand développement au cours des. 
dernières années [(‘), (*), (*)]. Le comportement des énynes dans ces 
réactions de cycloaddition est moins connu [(*), (°), (°)]. - 

Nous avons entrepris une étude de la réactivité des énynes conjugués (Î) 
diversement substitués et des diazoalcanes. Les premiers résultats 
concernent la réaction des énynes ([a-f) du diazométhane, du diphényl- 
diazométhane et du diazoacétate d’éthyle. 


/ CH: s amet 
CH= (CHeha || 
C=C—R So Nc=c-R 
(la) R=H (id) n=3, RH 
(Ib) R = CH: (le) n=4, R=H 
(I e) R = Ce Hi; (I f) nn —= 4, R = CH: 


L’ényne (Ï) dans l’éther (ou l’éther de pétrole) est traité par une solution 
éthérée du diazoalcane en excès (1,5 à 2 moles par mole), à température 
ambiante et à l’abri de la lumière pendant 10 à 15 jours. 

Avec les énynes possédant un H acétylénique [(I a), (I d), (T e)], on observe 
toujours une cycloaddition du diazoalcane sur la triple liaison. Les alcynyl- 
diphénylpyrazolénines ont été isolés à partir du diphényldiazométhane 
[F (°C), Rdt %, (IT a) : 140, 80; (II d) : 138, 49; (Ile) : 135, 47]. Ces 


ho sont en ui avec ceux de Bettinetti et coll. (°) : 


ex >< 
De N 78 TN 
N 7 Na | . 7 


ï | 
(II) (III) 
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Le diazométhane conduit principalement aux alcénylpyrazoles (III) avec 
les mêmes énynes {[(1 a), (I d), (1e)] [ÉCC/mm, Rdt %, (III a) : 80/1, 50; 
(III d) : 130/2, 18; (IITe) : 135/12, 25]. Dans le cas du méthyl-3 butène-2 
yne (la) on a pu isoler outre l’isopropénylpyrazole (III a), l’éthynyl- 
méthylpyrazoline [(IV a) : É1:— 30°, Rdt 12 %] qui résulte de la cyclo- 
addition du diazométhane sur la double liaison. Il se forme également le 
méthyleyclopropylpyrazole (V a) décelable dans le spectre de résonance 
magnétique nucléaire du mélange brut. 


CH CH; 
CH=C/ É / C5 7 

\e_c-H CH CC 
J NS | | “C=C—H Î Ï 
N C—H CH: NN NN C—H 
SN SN NN 

| | 

H H 
(III a) (IV a) (V a) 


Le diazoacétate d’éthyle s’additionne de préférence sur la triple liaison 
du même ényne (I a) en donnant 2e CROP -3 éthoxycarbonyl-5 pyrazole 
(É: = 1600, Rdt 49 % en 6 mois). 

Les énynes substitués (I b), (I f) ne ue pas réagir dans les conditions 
précédentes. Par contre, l’ényne phénylé (I c) fournit avec le diazométhane 
le méthyl-1 phényléthynyl-r cyclopropane (É, — 780, Rdt 56 % ); le même 
composé a été préparé à l’aide du réactif de Simmons-Smith (’) (iodure 
de méthylène couple zinc-cuivre) avec un rendement de 20 %,, faible pour 
ce genre de réaction (*). | 

Avec le diphényldiazométhane et le même ényne (Ic), la diaddition 
simultanée a été observée. Le (méthyl-1 diphényl-2.2 cyclopropyl)-3 
triphényl-4.5.5 pyrazolénine (F 110°, Rdt 40 %) isolé, pourrait provenir 
de la décomposition thermique de la le ob correspon- 
dante. 

Les structures proposées sont confirmées par l’examen de chaque composé 
en spectrométrie moléculaire. Les spectres infrarouges des diphényl- 
pyrazolénines (11) présentent les bandes d'absorption : Y(N—N) : 1550 cm“; 
v(C=C) : 1640-1645 em* et pour (II a) 8(C—CH:) : 900, 1800 cm”! et en 
ultraviolet : Ayax (M4) : 226-235; € : 20 à 30.10°. Les pyrazoles (III) sont 
caractérisés par les bandes d'absorption v(N—H) : 3170-3200 cm * 
v(C=C) et v(C=N) : 1650-1700 cm". Les spectres de résonance magné- 
tique nucléaire de ces composés, entièrement one seront publiés 
ultérieurement. 

Bien qu’il soit prématuré de généraliser, il semble que la triple liaison 
non substituée des énynes conjugués ([) soit meilleure dipolarophile pour 
le diazométhane et le diphényldiazométhane que la double liaison — qui, 
dans les systèmes étudiés est, soit intracyclique, soit méthylée — alors que 
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le phénomène inverse a été observé avec le vinylacétylène et le diazo- 
méthane (*). 


(*) Séance du 19 février 1968. 

(!) R. HuUISGEN, R. GRASHLEY et J. SAUER, Cycloaddilion reactions of alkenes in The 
Chemistry of Alkenes, $. Patai, Interscience Publ., Wiley, London, 1964, p. 739-953. 

(*) R. HuISGEN, Angew. Chem. Intern. Edit.,°2, 1963, p. 565 et 1633. 

(5) R. HuIsGEN, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3431. 

(*) A. T. TROSHCHENKO et A. À. PETROvV, Doklady Akad. Nauk S. S. S. R., 119, 1958, 
p. 292. 

(5) J. CASTANER, J. CASTELLS et J. PAscuAL, Ann. Real. Soc. Espan. Fis. Quim. 
(Madrid), série B, 55, 1959, p. 739; J. CAsTELLS, R. MESTRESs et J. PaAscuaL, Jbhid., 60, 
1964, p. 803. 

(5) G F. BETTINETTI, G. DESIMONI et P. GRÜNANGER, Gazz. Chim. Ilaliana, 94, 
1964, P. 91-108. 

() H. E. Simmons et coll., J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 5323; 81, 1958, p. 4256; 
86, 1964, p. 1347. 

(8) L. Vo-QuanNG, P. CADIOT et A. WILLEMART, Comples rendus, 255, 1962, p. 950. 


(Laboratoire de Recherches de Chimie organique, E.N.S.C.P., 
13, rue Pierre-et-Marie-Curie, Paris, 5.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cycloaddition du diazométhane sur quelques alkyli- 
dènes malonates. Thermolyse des pyrazolines-1 obtenues. Note (*) de 
Mme RenéE Danion-Boucor et M. RonerT CauRié, transmise par M. Max 


Mousseron. 


\ 


L’addition du diazométhane aux alkylidènes malonates conduit aux pyrazolines-1 
attendues. Le produit de thermolyse de ces pyrazolines est un mélange de cyclo- 
propane et de composés éthyléniques, dont les pourcentages relatifs sont déter- 
minés par chromatographie et par KR. M. N. 


Les pyrazolines-1 diesters de formule (I) ont été étudiées dans un 
double but : 

a. Apporter une contribution au mécanisme de la thermolyse des 
pyrazolines-1 portant une double substitution électrophile sur le 
carbone 3. 

b. Obtenir les diesters éthyléniques de formule (II) nécessaires à d’autres 
synthèses et qui devraient normalement résulter de la thermolyse des 


composés (1) [(*), (°)] : | 


; 


RCII————C (CO: R'}: R (CI) C=C(CO: R'}2 RCII=C (CO: R'}» 
| | (ID) (III) 
CH; N 
SN \ 


10 Les pyrazolines sont obtenues par addition du diazométhane aux 
diesters (III) dont la synthèse est réalisée à partir de l’aldéhyde et du 


TABLEAU I. 


Rise CH. nC,H,. nC.H,. nC,H,. nC,H,. 

Re CH, CH. C.H.. CH. CH. 

É (0C/mm Hg)........,............. 86/5 96/: 104—106/, 116/ 138/13 
UV CRE UDU) ES see ends 210 212 210 212 213 
(10 seeds etes 7: 7,0 9, 10,1 10,2 

I. KR. v(C=0)......,,... diese 17930 . 1735 1730 1730 1730 
(cm). VC CS sure 1645 1645 1647 1643 1647 
—CHC=......,.....,.. 2,27 2,24 2,24 2,26 2,26 

R. M. N. CO:CH,; ou (CO: CH: CH:). 3,71 3,72 (4 ; 16) 3, 70 (4 , 16) 

(ô. 105). on is 3,75 3,75 (4,21) 3,73 (4,21) 
CH suisse des 6,93 6,90 6,86 6,89 6,84 


malonate correspondants, selon Cope (*). Les caractéristiques, U. V. (éthanol 
à 950), LR. (film liquide) et R.M.N. (solution dans CCI,, référence 
interne T. M.S., 100 MZ) figurent au tableau I. 
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20 L’addition d’une quantité équimoléculaire de diazométhane aux 
diesters (III) en solution éthérée, à température ambiante, conduit aux 
pyrazolines (1) avec des rendements pratiquement quantitatifs. Durée de 
la réaction : 2h. Ces pyrazolines sont des huiles relativement stables 
à température ambiante, dont les caractéristiques spectroscopiques figurent 
au tableau II. 

TABLEAU II. 


Rsasisises C, H.. nC.H. nC,H,. 

house CH. CH, CH, 

U. V MON): increases 325 325 326 
Du ares es Re oo noue 220 + 171 209 
LR. CO) Sade sr 1743 1741 1740 
(cm1) VON=N}ir sans sserenecetessinns 1547 1547 1547 
CO: CH: ou (CO: CH? CH)... sn k : re 

R. M. N. rs to sets 2,49 2,59 2,59 
_CCL Ass ssis 4,78 4,83 4,80. 
(6.10) } Protons cycliques { B......... aies AT 4,08 4,05 

(JH2). ibid aeneuere 16,8 17,5 17 


Jix = Mmisvesdes 7,5 8 8 


30 La thermolyse est réalisée dans le xylène à l’ébullition durant 5 h. 
Elle conduit au diester B-méthylé (II) et aux composés isomères (IV) 
et (V) : 

(1) 
(RCH:)CHI=C(COsR')2 (IV) 


RCH——C(CO:R'): (V) 
SN CIb 7 | 


() 


Ces composés ont été identifiés et dosés par analyse chromatographique 
et spectroscopie R. M. N. Dans les trois cas, le diester 3-méthylé est le 
produit principal de la réaction (55 à 6o %), mais la thermolyse s’accom- 


TABLEAU III. 


Rise C, H.. nC,H,. nC, H.. 
Rec. CH. CH. C,Hs. 
É CCE) riens 112—114/15 122/16 136-—138/17 
U. V. ACID} dires siemens 219 221 224 
(éthanol): LE TFOT Se dome desscessssn 8,2 9,3 10,5 
LR. (CO): ia see 1730 1728 1728 
(cm1). VC CG) iranien 1635 1633 1633 
R:M:-N: l'O C =: simedasse 2,03 2,01 2,02 
CCL 1 
(ô . 1076) CO2CH; ou (CO: CH: CH:) …... 3,67 3,68 (4, 16) 


s 
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pagne d’une migration du radical R sur le carbone 5 avec formation du 
diester (IV) (15 à 20 %). Dans tous les cas, on observe la formation de 
cyclopropane (V) (environ 25 %)). 

Les composés (IT) et (V) ont été isolés par chromatographie préparative 
sur 4 Ucon‘Polar » ou « Carbowax ». Les caractéristiques spectroscopiques 
des diesters (II) figurent au tableau III. 

Le tableau IV résume les résultats relatifs aux cyclopropanes (V). Ils sont 
en accord avec les données récentes de la littérature (*). En R. M. N. le 
système ABX formé par les protons du cycle est analysé lorsque R — C;,H;, 
et dans tous les cas les résultats de l’intégration des différentes régions du 
spectre correspondent à la structure proposée. 


TABLEAU IV. 


Po apres CG. H.. nC,H,.. nC,H, 

2 Riu CH,. CH. C.H.. 

É Fee D a eu cd eue 103—104/16 110/18 128/16 
U. V. AE MU): vtaaseeneosss 214 214 212 
(cyclohexane). ess sssussas ass esaséies 734 558 760 
LR (em) MC 0):ssansmiimesee 1730 1730 1725 
: 3,64 3,65 (4,11) 

R. M. N. CO: CH; ou (CO: CH: CH:)..…. 3,66 3,68 (4,15) 

CCL (6.105). Le 5, ôp—1,23 Jip= 15 HZ 
= CH, (système ABX ne De S 
Gy ôx= 1,74 Jix= Jax=8 Hz 


Il n’est pas possible de séparer par distillation les différents constituants 
du mélange obtenu par thermolyse des pyrazolines (1). L’obtention des 
diesters (II) ne peut donc pas être envisagée par cette méthode. 

4° Le premier terme de la série (II, R = CH;) est obtenu facilement (‘); 
la pyrazoline-1 correspondante est susceptible de conduire après thermo- 
lyse (*), au diester C; H;(CH;) C—C(CO: R’}:. À côté de ce dernier (33 6), 
on obtient le cyclopropane (VI) dont les caractéristiques physiques sont 
les suivantes : 


U. V. ) 
(cyclohexane) MERS PRE, tu 470 
(CH: )2 C——— C(CO: CH): 
LR. : 
CH (film liquide) $ *(C=0) = 1724 em 
VD | CH:C= : 1,22 
É (°C/mm Hg) : 95/16 R. M. N. | 
CCL (Ô.10—5) | —CHir— : 1,34 


CO: CH: : 3,66 


Les constituants du mélange ne peuvent pas être séparés par distillation 
et 1ls ont été isolés par chromatographie préparative. 


En conclusion, la thermolyse des pyrazolines-1 diesters ne peut pas 
constituer une méthode de préparation des diesters éthyléniques (II) 
B, B-disubstitués par deux radicaux aliphatiques. Cependant, les résultats 


#” 
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obtenus permettent de préciser l'influence de la nature de la double substi- 
tution activante portée par le carbone 3 d’une part sur la nature des 
produits obtenus, d'autre part sur leur pourcentage relatif. L'interprétation 
théorique de ces résultats sera publiée ultérieurement. 


(*) Séance du 19 février 1968. 

() J. HAMELIN, Comptes rendus, 261, 1965, p. 4776. 

(°) K. VAN AuwERs et F. KœN1G, Ann. Chem., 496, 1932, p. 252. 

(*) A. C. Cope, C. M. HoFrMANN, C. WyckoFrr et E. HARDENBERGH, J. Amer. Chem. 
Soc., 63, 1941, p. 3452. 
(*) S. R. LAN Don et N. Punaa, J. Chem. Soc., 1967, p. 2495. 

(5) S. WiDEQvVisT, Ark. Kemi, 20 B, n° 7, 1945, p. 1; A. C. Cope et E. M. HANco&, 
J. Amer. Chem. Soc., 60, 1938, p. 2645 et 29o1. 

(6) J. HAMELIN et R. CARRIE, Comptes rendus, 261, 1965, P. “5545. 


> 


(Groupe de Recherches de Physicochimie structurale, 
Faculté des Sciences, 
1, quai Dujardin, Rennes-Beaulieu, Ille-et-Vilaine.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS | 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude magnétique el magnélooplique de quelques 
orthotitanates d’alcoyles. Note (*) de Mme Damèze Gervais, MM. Roserr 
Cuoukroux, JEAN-FRançois LaBarRE et FERNAND GaLLais, Correspondant 
de l’Académie. 


L’élude magnétique et magnétooptique d’un certain nombre d’orthotitanales 
d’alcoyles, monomères et associés, révèle que la liaison covalente titane-oxygène 
est douée à la fois d’un pouvoir rotatoire magnétique négatif et d’une susceptibilité 

- paramagnétique de Van Vleck, ce qui parait confirmer l’hypothèse selon laquelle 

une relation directe existerait entre ces deux propriétés. 

Il est connu depuis plus d’un siècle que le chlorure covalent de titane IV 
a des propriétés magnétooptiques singulières, en ce sens que, bien que 
diamagnétique, il présente un effet Faraday négatif; après avoir été vérifié 
à plusieurs reprises sur le hquide [(*), (*), (*)], ce fait l’a été également 
sur la vapeur (*). Le bromure, TiBr;, est dans le même cas (5); mais, à 
notre connaissance, 1l n’y a pas jusqu’à présent d’autre exemple de molécule 
dépourvue d'électrons célibataires qui ait une rotation magnétique’ néga- 
tive. Il existe toutefois encore un ion, l’ion permanganate, qui est dans- 
le même cas (*) et les propriétés de celui-ci peuvent mettre sur la voice 
d’une explication du phénomène en ce sens que l’ion MnO;, s’il a un 
moment magnétique de spin nul, présente un faible paramagnélisme 
indépendant de la température, c’est-à-dire un paramagnétisme de 
Van Vleck (‘). Stone (*) a en effet montré que les modifications dans le 
champ magnétique des niveaux d’énergie fondamentaux et excités des 
orbitales moléculaires qui permettent de rendre compte dans ce cas du 
paramagnétisme de Van Vleck peuvent aussi être responsables de l’appa- 
rition, à côlé de la rotation diamagnétique universelle, d’une contribution 
négalive (paramagnétique) à la rotation de l'édifice considéré. Dans le 
cas de TiCl,, bien que, coimnt nous l’avons déjà dit, sa susceptibilité soil 
clairement celle d’un composé diamagnétique, Slone a montré que, 
moyennant certaines hypothèses, le pouvoir rotatoire magnétique négalif 
de ce composé pouvait être dû à une contribulion prédominante du terme 
hé à l’existence d’un paramagnétisme de Van Vleck. 

Il nous a paru intéressant pour cette raison même d’étudier les pro- 
priétés magnétiques et magnétooptiques d’une autre série de composés 
covalents du titane IV, les orthotitanates alcoyliques ou tétra-alcoxy- 
titanes, Ti (OR). 

Nous avons examiné à cet égard les orthotilanates d’éthyle, de n-propyle, 
d'isopropyle, de n-butyle, de scc-butyle, de ter-butyle, de n-amyle, d’iso- 
amyle et de ter-amyle. Ce sont tous des composés liquides incolores 
lorsqu'ils sont parfaitement purs mais il est bien connu que plusieurs 
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TABLEAU I. 


No " Composé (*). (b). (°). (4). 
Ti(OR) 

(1) R = Éthyle........ —109 +1 — 33, 112% — 1 + 3+2 
(ID) Propyle....... Fr) ET, —45 , » —158— 1,5 + 53 
(III) Butyie: 2: —197 +2 —56,3 ‘—203+2 + 6+4 
(IV) Amyle........ —242 +2,5 —68 ,o —250 — 2,5 + 8+5 
(V) iso-Amyle,.... —242+92,5 —69,: —254 + 2,5 +12+5 
‘ Valeur moyenne........ + 7+5 

(VI) iso-Propyle.... —_160 + 1,5 —47,6 —168 + 1,5 + 8+3 
(VII) sec-Butyle..... —203 + 2 —57,: —207 + 2 + 4+4 
(VIII) ter-Butyle..... —206 +2 —57,: —207 = 2 + 14H44 
(IX) ter-Amyle..... —250 + 2,5 —70 ,9 —961 + 2,5 Hir +5 
Valeur moyenne........ + 6+5 


(2) {nu [Ti(OR});]. 106. 

(9) xx (ROH). 106. 

(£) 4x(0/2—R).r0û. 

(2) 4X(Ti/4—0/2). ro. 


d’entre eux présentent un certain degré d’association. Les travaux de 
Martin ("), de Bradley (‘°), de Feltz (**), de Coughlan (‘*) et de Cullinane ("°) 
montrent que le degré d’association des composés ([) à (IV) est compris 
entre 1,5 et 3 et nous avons nous-mêmes trouvé par cryoscopie des solu- 
tions dans le benzène (ou exceptionnellement dans le cyclohexane) qu'il 
est compris entre 2 et 3 pour ces dérivés ainsi que pour l’ester isoamy- 
lique (V); par contre, lorsque le radical alcoylique est ramifié et présente 
un encombrement stérique important, ces composés ont un poids 
moléculaire normal et sont par conséquent monomères, comme l'ont 
constaté Bradley (**) et Martin (*) et comme nous l’avons nous-mêmes 
vérifié pour les composés (VI) [pour lequel Bradley (‘°) trouvait un coelli- 
cient d'association de 1,4], (VII) et (IX). Aussi, pour simplifier l’inter- 
prétation des résultats de nos mesures magnétiques et magnétooptiques, 
avons-nous toujours séparé ceux qui correspondent aux composés (I) 
à (V) et (VI) à (IX) respectivement. 

SUSCEPTIBILITÉS MAGNÉTIQUES. — Les mesures ont été effectuées au 
moyen du dispositif expérimental déjà décrit ("*); leur précision est de 
l’ordre de 1 %. 

À partir des susceptibilités moléculaires ainsi déterminées, nous avons 
calculé le module de susceptibilité propre à la liaison titane-oxygène en 
décomposant les susceptibilités moléculaires y, [T1 (OR);,] à la manière 
habituelle (7) : 

x (1/1 — 0/2) — 


: (ul Ti (OR),] — 4x (0/2 —R)), 


4 
la valeur de 7(0/2 — R) étant elle-même déterminée à l’aide de l’équation 
4 (0/2 — R) — Yu (RO) — y (O/2—1) 


en utihsant pour y,\(ROH) les valeurs expérimentales de la suscepti- 
bilité des alcools aliphatiques figurant dans les Tables de Constantes ('*) 
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et pour y(O/2—H) la valeur (— 5,6.107*) extraite de la systématique de 
Pascal, Gallais et Labarre ("?). 

Dans le tableau L nous avons réuni les résultats relatifs aux composés 
associés (1) à (V) et ceux relatifs aux composés monomères (VI): à (IX) 
qui conduisent pratiquement au même résultat essentiel : les liaisons 
titane-oxygène apportent une contribution paramagnélique (le terme de 
Van Vleck devant être alors prédominant) à la susceptibilité de molécules 
diamagnétiques. 

L'importance de cette conclusion qualitative ne nous paraît pas diminuée 
par la dispersion un peu forte des résultats, dispersion qui traduit d’ailleurs 
peut-être une variation systématique en fonction de la nature du radical R 
dans le cas des composés associés. 

ROTATIONS MAGNÉTIQUES. — Les mesures ont été effectuées au moyen 
du dispositif déjà décrit (*°) pour la radiation À = 0,578 4 et à la tempé- 
rature de 200C. | 

À partir de la valeur du pouvoir rotatoire magnétique moléculaire 
cu] T1 (OR),] (exprimé en microradians), nous avons calculé le module 
magnétooptique propre à la liaison (Ti/4—O/2) exactement par le même 
procédé que celui que nous avons utilisé pour les susceptibilités magné- 
tiques en adoptant pour 9,(ROH) et pour la rotation de la liaison 
(O/2—H) les valeurs relevées dans la systématique de rotations de 
liaison (°°). | | 

Dans le tableau IT nous avons rapproché les résultats relatifs aux 
composés monomères et aux COMpPOSÉS assOCIés. 


TABLEAU II. 


No 6, [Ti (OR),] Pur (ROH) 4p(0/2—R)  4p(Ti/4—0/2) 

(urd). (urd). (urd). (prd). 

CDiniésosauus + 3o1 + 198 + 679 —378 
CDs ses + 560 +270 +. 967 — 107 
CDs + 820 +341 + 1251 ——431 
CMVissirese 1127 +417 + 1555 —1,28 
(Vers issee +111 +425 + 1587 —4,36 
Valeur moyenne...... —416 

CMDisssss ess + 9784 +299 + 1003 —219 
(VD ss + 1072 +351 + 1291 —219 
(VID ses + 1142 + 366 + 1351 —209 
(ess sise +1385 +429 + 1603 —218 
Valeur moyenne. ..... —216 


En examinant les valeurs des rotations moléculaires, on constate qu’elles 
‘sont positives comme on doit l’attendre en général pour des composés 
diamagnétiques si bien que l’anomalie propre aux halogénures TiCl, 
et TiBr, ne semble pas se retrouver pour les orthotitanates. Toutefois, 
en considérant la valeur de la rotation de la liaison (Ti.0) elle-même, 
on constate que celle-c1 est négative de telle sorte que cette liaison se 
comporte bien à cet égard comme les liaisons (Ti.Cl) et (Ti.Br). 
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Si l’on se souvient que nous avons trouvé pour la liaison (Ti.0) une 
aimantation paramagnélique, 1l semble d’ailleurs que ses propriétés magné- 
tiques et magnéto-optiques soient en accord les unes avec les autres et 
traduisent l'importance prise dans leur cas par le terme paramagnétique 
de Van Vleck. Pour ramener à ce cas celui de la liaison (Ti.Cl) par exemple, 
il faudrait admettre que le terme paramagnétique qui lui correspond süit 
assez important pour entraîner une rotation négative sans l'être assez 
pour entraîner une aimantation positive. Dans l’état actuel des choses, 
ce n’est là bien entendu qu’une hypothèse mais qui n’est pas invraisem- 
blable si l’on considère que pour la liaison (Ti1.0) une rotation de — 54 prd 
va de pair avec une aimantation qui n’alteint pas tout à fait + 2.r07°. 

La valeur — 54 prd que nous venons d'attribuer à la rotation magné- 
tique de la liaison (Ti/4—0O/2) est celle qui se manifeste dans les composés 
monomères (VI) à (IX). Dans les composés associés (1) à (V), le quart 
de la rotation du groupement (TiO,) a une valeur différente mais cela 
est tout à fait normal puisque £(TiO,) inclut maintenant la rotation des 
liaisons qui unissent entre eux les groupements (T10,) et sont respon- 
sables de l'association moléculaire. La structure d’un dimère ou d’un 
trimère, telle qu’elle est décrite par Coughlan ("*) et Bradley (*') permet 
de retenir pour une première image celle de groupements TiO, unis par 
quatre liaisons donneur-accepteur O*—"Ti; mais bien entendu il y a en 
réalité autour de chaque atome de titane deux liaisons (Ti.0) « exté- 
rieures.» et quatre liaisons « ponts » (Ti—O—Ti) dont les deux branches 
sont parfaitement symétriques. Les données dont nous disposons actuel- 
lement ne nous permettent d’ailleurs pas de calculer simultanément les 
rotations de ces deux types de liaisons et nous ne pouvons évaluer celle, x, 
des liaisons « ponts » qu’en admettant que celle des liaisons « extérieures » 
est la même que dans Îles composés monomères : en ce cas, 


p (Ti0,) = 2p (Ti.0) + 2p (Ti—O—Ti) 


soit, 
— 416—= — 108 +oaz, d'où L—=— 194 pr. 


Dans l’image (Ti—O+—-Ti), cela voudrait dire que la rotation de la 
liaison donneur-accepteur cest de (— 154 + 54) = — 100 prd. 


PRÉPARATION ET CARACTÉRISATION. — Les composés (1), (II), (III), (VI) 
et (VII) sont d’origine commerciale. Nous les avons purifiés par distil- 
lation fractionnée, sous atmosphère inerte exempte d'humidité, en raison 
de leur grande sensibilité à l’hydrolyse. 

Les composés (IV), (V), (VLIT) et (IX) ont été préparés avec un rende- 
ment >= 90 % par la réaction d’échange (transestérification) 


_— 


Ti(OR)y,+4R'OI — Ti(OR'),+4 RON 
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effectuée en l’absence de solvant en utilisant un excès de R'OH et en 
opérant à ébullition à reflux pendant au moins une nuit (ils ont été purifrés 
comme les précédents). 
Les résultats d'analyse sont rassemblés dans le tableau III. Nous avons 
dosé le titane par gravimétrie de TiO, après hydrolyse des échantillons 
‘3 


TABLEAU III. . F: 


CH H% TIi% 

N° eXp. théor. . exp. théor. exp. théor. 
Gr ,02 { 11,12 11,90 

(ND or 60,6a ns | 11,18 À 0e 12,08 
60,50 10,98 12,16 

EN ils 60,5 60,60 1,98 | 11,18 Ge 12,08 
59,13 } . f 10,62 14,197 

(VID 56,90 56,46 | 10,65 10,65 rh =08 14,07 

EN): 2004 60,60 tr 11,18 12720 12,08 
— .— 12,10 


par l’ammoniaque 2 N en présence de nitrate d’ammonium et calcination 
du précipité à goo0C. | 

Les constantes physiques essentielles des composés préparés se sont 
avérées en bon accord avec celles relevées dans la littérature. 


Séance du 26 février 1968. 

. VERDET, Ann. Chim. Phys., 52, 1858, p. 129. 

. BECQUEREL, Ann. Chim. Phys., 12, 1897, p. 5. 

. H. SIERTSEMA, Proc. K. Neder. Akad. Welen, 18, 1918, p. 925. 

. DE MALLEMANN et F. SUHNER, Comples rendus, 227, 1948, p. 546. 
. Frirsc, Compies rendus, 217, 1943, p. 447. 

. GASSMANN, Ann. Phys., 35, 1939, p. 638. 

. CARRINGTON, Mol. Phys., 3, 1960, p. 271. 

. J. STONE, Mol. Phys., 4, 1961, p. 225. 

() R. L. MarTiN et G. WINTER, J. Chem. Soc., 1961, p. 2947. 

('°) D. C. BRADLEY, R. C. MERHOTRA, J. D. SwanDwick et W. WARDLAW, J. Chem. Soc., 
1953, p. 2025; D. C. BRADLEY, R. GAZE et W. WARDLAW, J. Chem. Soc., 1955, p. 3977; 
D. C. BRADLEY et R. GAZE, J. Chem. Soc., 1957, p. 465; D. C. BRADLEY et C. E. HoLLoOwAY, 
Inorg. Chem., 3, 1964, p. 1163. 

(1) A. FELTZ, Z. Anorg. allgem. Chem., 334, 1964, p. 186. 

(?) C. N. CoucxLaN, H. S. SMirH, W. KATz, W. Hopason et R. W. CROWE, J. Amer. 
Chem. Soc., 73, 1951, p. 5652. 

(5) N. M. CULLINANE, S. J. CHARD, G. F. Paie B. B. MizLWARD et G. J. LANGLOIS, 
J. Appt. Chem., 1, 1951, p. 400. 

(5) D. C. BRaDii se. R. C. MERHOTRA et W. WARDLAW, J. Chem. Soc., 1952, p. 4204. 

(5) D. C. BRADLEY, R. C. MERHOTRA et W. WARDLAW, J. Chem. ne 1952, p. 5020. 

(5) J.-F. LABARRE, Ann. Chim., 8, 1963, p. 45. 

(17) P. PascAL, F. GALLAIS et J. -F. LABARRE, Comptes rendus, 256, 1963, p. 335. 

('#) G. FoËx, Tables de Constantes et Données numériques. 7. Diamagnétisme el Para- 
magnétisme, Masson, Paris, 1957. 

(2) J.-P. LAURENT, Ann. Chim., 6, 1961, p. 677. 

(20) F. GazLais et D. Vorar, Bull. Soc. Chim., 1960, p. 70. 

(1) D. C. BrADLEY, Coord. Chem. Rev., 2, 1967, p. 299. 


(Département de Chimie inorganique, 
38, rue des Trente-six-Ponts, Toulouse, Haute-Garonne). 
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CHIMIE. PHYSIQUE. — Composés cholestériques par dédoublement de racé- 
miques nématiques. Note (*) de Mne Marre Leccerco, MM. JEAN Birrarn 


€t JEAN JACQUES, présentée par M. Jean Laval. 


Des acides alcoxy-{’ biphénylcarboxyliques-4 possédant un carbone asymétrique 
sur la chaîne éther ont été préparés. Les corps obtenus peuvent présenter une ou 
même deux phases mésomorphes de même espèce, nématiques pour les racémiques, 
cholestériques pour les énantiomères. Les mélanges de pureté optique variable 
présentent des diagrammes thermiques de solutions solides. 


En vue d’étudier les propriétés des substances cholestériques pour des 
valeurs variables de leur torsion (grâce à des mélanges de pureté optique 
connue), nous avons préparé divers composés mésomorphes racémiques 
ainsi que les énantiomères qui leur correspondent (*). 

Les corps obtenus appartiennent à une série déjà explorée par Gray (*) 
et dont certains représentants (dépourvus de chiralité) étaient connus pour 
présenter des propriétés nématiques. 

. La préparation de ces corps a été effectuée suivant le schéma général 
ci-dessous : | 


CH; CH; CIl; 
| | 
R—CH—CO,1T — R—CH—CH,ON —+ R—CII—CH:OTs 
() Gi) (ID) 

CII, 

| ie, 
+ R-GII-CIR—-0—C © >< O >-COiH 

(IV) 


= (a) C:H;:; (b)n-C;,H:; (c) Ci H: CH; (d) CH 


Par exemple, l’alcool amylique actif (IT a) («ÿ° — 40,77, liquide, 11) 
est transformé en tosylate (III a), lequel est condensé avec le sel de 
sodium de l’acide hydroxy-4’ biphénylearboxylique-4, dans le diméthyl- 
formamide. L’ester-éther obtenu (isolé sur chromatoplaque préparative 
avec un rendement de 65 %) est saponifié par la potasse méthanolique en 


produit cherché (IV à). 


Les autres alcools, racémiques et optiquement actifs, soumis à la même 
suite de réactions ont été obtenus par réduction par l’hydrure de lithium 
et d'aluminium des acides du type (1), dont la préparation et le dédou- 
blement avaient déjà été décrits [(”), (*)]. 
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Les corps préparés (") ont été étudiés au microscope polarisant à platine 
chauffante et au microcalorimètre différentiel ('")}. Nous indiquons 
ci-dessous, en chiffres anglais, les températures (en degrés Celsius) et, 
en caractères gras, les enthalpies (en kilocalories par mole) des différentes 
transitions. Les températures sont repérées à un degré près; la dispersion 
des mesures des enthalpies est de +6 %. 


Acipe (IV a) : R—C:H;(Cis Ho Où). 

Racémique : cristal (C) + nématique (N) ': 238-2390 {deux signaux), 4,7; 
N —+ liquide (L) : 2490, 0,9. 

Antipode : [xl;,, 100,8, [axl,,,+470,4 (c—o,5, méthoxyéthanol), 
C —+ cholestérique (Ch) : 238-2399, 4,6; Ch —+ L : 2490, 0,9. 

Une phase smectique métastable fluide à écoulement anisotrope nous est 


apparue une fois dans un mélange contenant 45,7 % de racémique et 54,3 % 
de corps actif. 


AcipE (IV b) : R= n-C,H, (Co Hs O3). 

Racémique : C + N, : 1710, 2,8; N, + N, : 2240, 0,9; N, + L : 2450, 1,2. 

Antipode : [al;,,+90,9, [al.,+370,8 (c—o,45, méthoxyéthanol), 
C; (1'e forme) —+ C: : 1039, 1,5 (cette transition n’apparaît qu’à la première 
fusion du produit obtenu par cristallisation dans l’acide acétique): 
Ca Ca : 1659, 4,7; C; > Ch, : 1719, 1,8; Ch, + Ch, : 2150, 1,1; Ch: + L : 
2290, 0,6. 

AcipEe (IV oc) : R= CH; —CHa(Cos Hs Où). 

Racémique : CN, : 20505, 4,75; N,N, : 21305, 0,5; N,- L : 
2410, 0,9. 

Antipode : [al#*,+ 509,0, [elt,+ 2520, (c— 0,45, méthoxyéthanol), 
C — Ch, : 2050,5, 4,7; Ch, + Ch, : 2139, 0,5; Ch: + L : 2410, 0,8. 

Les deux phases cholestériques de (IV b) et de (IV c) présentent toutes 
deux un pouvoir rotatoire et une dispersion rotatoire considérables, mais 
différents de part et d’autre de la transition qui présente une chaleur latente 
importante. La nature nématique des phases N, et N, se déduit surtout 
de l’existence indubitable des phases Ch, et Ch, et de la continuité du 
diagramme thermique. 

L’acide (IV d), R = C:H;(C29 Hs0O3), racémique (F 287) ne présente 
aucune propriété mésomorphe. 

L'ensemble de ces résultats confirme la relation entre mésophases 
cholestériques et nématiques indiquée par G. Friedel (**). | 

Les diagrammes de fusion des mélanges d’antipodes montrent que ceux-c1 
fournissent des solutions solides en toute proportion. Cette propriété peu 
commune n'avait, jusqu'ici, semble-t-il, été trouvée que dans le cas de 
composés globulaires énantiomères existant sous forme de cristaux plas- 
tiques. 
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La réalité, jusqu’à présent contestée, de plusieurs phases, soit nématiques, 
soit cholestériques distinctes pour un même corps, apparaît maintenant 
certaine. Les deux phases de même type et de même texture sont séparées 
par une transition du premier ordre. Leur différence de structure reste 


4 ? 


à élucider. 


(‘) Séance du 26 février 1968. 

(:) Les quelques exemples [(*}, (*), (‘), ()] de mésomorphes décrits sous leurs formes 
optiquement actives et racémiques se prêtent mal, pour des raisons diverses, à l’étude 
projetée. 

() C. Roginson et J. C. WarD, Nature, 180, 1957, p. 1183-1184. 

(*) C. RogiINson, J. C. Wap et R. R. BEEVERS, Disc. Faraday Soc., 25, 1958, p. 29-42. 

(+) R. CaANo, Bull. Soc. franç. Min.-Crisl., 90, 19067, p. 333-351. 

(5) E. SACKMANN, S. MEIBooM et L. C. SNYDER, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 5981- 
5982. 

(5) G. W. GRAY, J. B. HARTLEY et B. JoNEs, J. Chem. Soc., 1955, p. 1412-1420. 

() P. A. LEVENE et L. W. Bass, J. Biol. Chem., 70, 1926, p. 211. 

(8) À. W. ScHRECKER, J. Org. Chem., 22, 1957, p. 33. 

(°) Tous les corps décrits ici ont fourni des analyses satisfaisantes. 

("9) M. LecLeRrcQ, J. BILLARD et J, JACQUESs, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1789. 

(1) G. FRIEDEL, Ann. Phys., IX, 18, 1922, p. 293-474. 


(Laboratoires de Chimie organique des Hormones 
el de Physique du Milieu cristallin, 
associés au C.N.R.S., Collège de France, 
11, place Marcelin-Berthelol, Paris, 5e 
et Laboratoire de Physique des Stases anisotropes, 
Département de Physique, Faculté des Sciences de Lille, 
B. P. n° 36, Lille, Nord.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Calcul de l'énergie libre d’excès en système apolaire. 
Note (*) de MM. Henry Brusser, Louis Kaiser et Mlle JacquEcINE Maury, 
présentée par M. Paul Pascal. 


Le calcul statistique de l’énergie libre d’excès du système CCl,-C: H, est réalisé 
à partir d’une méthode de détermination du volume des constituants dans le mélange 
en fonction de la fraction molaire. Ceci évite l’approximation usuelle identifiant 
les rayons de molécules d’espèce distincte. 


A partir de la fonction de partition Z la plus générale (') pour un système 
binaire © 





(N,+1 _ W140) N, Wa (0) N, 
(1) RE Le 20 7, «| Fr 240 (0) | | 
où pour l’espèce chimique : : 
N; représente le nombre de molécules tel que N,+N; — N, nombre 


d’Avogadro, J;9 la contribution interne à la somme d’états qui ne 
dépend que de la température ©, k la constante de Boltzmann, Ÿ,; l’inté- 
grale de configuration empruntée ici au modèle de de Lennard-Jones et 
Devonshire (*) pour des molécules sphériques et non polaires, et tel que 


0,5 nids 
(2) gear Var Ve 5 LWib) A ave. 
0 


Les potentiels W;(o) au centre de chaque cellule et W;(r) à la distance r 
du centre vérifiant : | 


Wir) = Wi(o) = À; (+) Ky) — (4) m0 | 


WiGo)=aïfro1( 4) — 2,41 (4) 


[(y)=G+i27+ 025,27 +127 +7) (1-7) "— 1, 
m(y)=(+y)(G—-7)"— 


La distance interparticulaire moyenne a introduisant la variable 
y = (rJa)*. Les paramètres spécifiques A* = z:* et p*=— V2o(o/a) étant 
définis à partir du minimum €* du potentiel cellulaire et du diamètre de 
collision s pour une coordinence z, un volume V. 

Représentant par A l’énergie libre du mélange, par A, celle d’un consti- 
tuant pur, mais de fraction molaire x; dans le mélange, l'énergie libre 
d’excès AA s’écrit 


(3) AA=A—Ÿ A) —SNkOx Lx. 
Î ê 
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fan cal/mole 
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| O Expérience 
/; 


Théorie proposée 
J ——— \W00D 





——— EYRING et MA 


Un 
___ 


Fraction molaire cc, 


OT 02 03 04 05 06 07 08 


Faisant appel aux coordonnées réduites et exprimant À et À; classi- 
quement en termes de la somme d’états Z, compte tenu de (2) et (3), on a 


AA V; Li 1 /o.,5 1,9 1 /o,9 1,2 J:(0) 
(&) re =D] Lys + (re) tale )+ re | 








Ê - 


comme il ressort de l’expérience [(*), (*), (*)], le volume molaire d’excès 
est faible pour toute composition, par suite le rapport V;/V; est voisin 
de l’unité. Il en est de même de J;(0)/J;(9) qui exprime des contri- 
butions indépendantes de la composition du système (°). 


Dans le mélange, la température réduite O, = kO/(z€;) varie avec la 


è ee + 0 ? ? 
composition + selon = Te, Comparant l’effet de température pour 
. Fn 
un corps pur à l’effet de composition pour un mélange à partir des couples Ô 


et V° pour un constituant pur [résultat de calculs antérieurs (’}] et de 


l'expression 6,— k@ (Z=s) on peut déterminer pour toute compo- 
l 
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sition le volume Ÿ; de chaque constituant dans le mélange. Il reste à 
caractériser la modification du milieu lors du mélange. Observons que 
l'augmentation de volume ô; pour les molécules d’espèce à correspond, 
dans la mixtion avec des particules 7, à la diminution |e, — e;| de 
l'énergie e;. Laquelle, par unité d'interaction moyenne (1/2)(E, +E;) 
pour les diamètres de collision 6; et os; s’écrit (012), en évitant de la compter 


deux fois 
I I is 
de El —e51.| à g +E;) (e?+ 03) | . 
. , . \ ,s , , . rs Pr ’ 
Le voisinage de molécules à est caractérisé par l’énergie e°/\/E e; référée 
l'interaction de London (*}. D'où l'écart 0;,— 8;[(e°/Ve; e°)c' |! relatif 


cette énergie et au diamètre de collision 6,. 


D D 


Égalant les termes 02 et 0; en correspondance, il vient 


ll #0 


— = 1:92), 
MS pate (7) 








Sur l’ensemble des Ÿ, est appliquée l’augmentation relative Ô; par la 
transformation de V;' en (Ÿr'— à,). 

Le calcul sur ordinateur de l’expression (4) de À À conduit à une courbe 
qui est comparée (figure) à l’expérience (3) et à d’autres résultats théo- 


riques [(*), (°)]. 


(*) Séance du 3 janvier 1968. 

(') I. PRIGOGINE, The molecular theory of solutions, North Holland Publishing Company, 
Amsterdam, 1957, p. 148. 

() J. E. LENNARD-JONES et A. F. DEVONSHIRE, Proc. Roy. Soc., À 163, 1937, p. 53. 

(*) G. ScATCHARD, S. E. Woop et J. M. Mocnez, J. Amer. Chem. Soc., 62, 1940, p. 713. 

(+) L. KaISER, Rev. Inst. franç. Pétrole, n° 2, 1960, p. 344. 

(5) J. CHEVALLEY, Comptes rendus, 249, 1959, p. 1672. 

(5) I. PROGOGINE et G. GARIKIAN, Physica, 16, 1950, p. 239. 
. () H. BRUSSET, L. KAISER, D. JACQUEMONT et A. M. VEuzic, Bull. Soc. chim. Fr. 
(sous presse). 

(5) F. Lonpon, Trans. Faraday Soc., 33, 1937, p. 19. 

(») S. E. Woo, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1959, p. 1782. 

(1) S, MA et H. EyrRING, J. Chem. Phys., 42, 1965, p. 1920. 


(Centre de Recherches de Chimie, 
École Centrale des Arts et Manufactures, 
1, rue Montgolfier, Paris, 3€ 
et Faculté des Sciences de Paris.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Jnfluence de la pureté sur l’aulodiffusion du sodium 
dans des monocristaut de chlorure de sodium. Note (*) de MM. François 
Bénère et Manius CueuLa, présentée par M. Georges Chaudron. 


La mesure des coefficients d’autodiffusion du sodium dans le chlorure de sodium 
en fonction de la température a été effectuée avec une grande précision. Ces mesures 
ont porté sur des cristaux de très haute pureté ainsi que sur les mêmes cristaux dopés 
par diffusion d’ions strontium. Il a été constaté que l’énergie d’activation à basse 
température est différente suivant la concentration d’impuretés. Il semble que ce 
résultat puisse être attribué à l’existence d’associalions ion-lacune. 


InrropucTIoN. — La diffusion d’ions dans les monocristaux d’halo- 
génures alcalins a été étudiée par plusieurs auteurs [(‘) à (*)]. Le coceffi- 
cient de diffusion varie selon la température suivant la loi 


E 
D—= D, exp(— Fr) ° 


Dans ces cristaux, la diffusion, ainsi que la conductivité, est expliquée 
par les sauts des ions dans les lacunes. L’énergie d’activation E observée 
à haute température est la somme de l’énergie de saut U et de la moitié 
de l’énergie de formation d’un couple de lacunes. De plus, Mapother et 
coll. (*) ont montré en étudiant l’autodiffusion de Na* dans NaCI à plus 
basse température que la courbe expérimentale log D — f{1/T) présente 
une cassure aux environs de 55o°C, température au-dessous de laquelle 
on observe une diminution de l’énergie d’activation. Ils ont attribué cet 
effet à la présence d’impuretés cationiques bivalentes, en concentration 
résiduelle dans le cristal, qui créent des lacunes cationiques en concen- 
tration égale pour conserver la neutralité électrique; ils considèrent que 
dans ce domaine, dit extrinsèque, l’énergie d’activation qu'ils trouvent 
égale à 0,85 eV représente uniquement l’énergie de saut UÜ. Cependant la 
trop grande imprécision des mesures à basse température a limité l’inves- 
tigation de ce domaine. 

Nous avons d’abord amélioré la méthode expérimentale et nous avons 
pu ainsi mesurer avec une grande précision l’autodiffusion de l’ion Na* 
dans des monocristaux purs de NaCIl. Nous avons également étudié la 
diffusion de Na* dans des cristaux de NaCIl dopés par des ions Sr**; 
d’autres auteurs [(°), (")}] ont effectué de telles expériences mais sur des 
cristaux dopés par cristallisation du mélange fondu et, de ce fait, leurs 
cristaux présentaient des défauts et des gradients de concentration. Nous 
avons mis au point une méthode de dopage par diffusion à partir de 
cristaux purs [arshaw; cette méthode nous a permis d’obtenir une concen- 
tration homogène et mesurable en tout point du cristal. 

MÉTHODE EXPÉRIMENTALE. — Les monocristaux sont clivés en parallé- 
lépipèdes de 13 X13 X 4 mm. Afin d’obtenir un front de diffusion parfai- 
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tement plan, la surface est aplanie par découpage au microtome. Pour 
avoir chaque fois deux valeurs, deux cristaux sont serrés l’un contre 
l’autre après dépôt par sublimation à l'interface d’une couche de chlorure 
de sodium 22 (période 2,6 ans). Les cristaux sont chauflés dans un tube 
de silice à la température T choisie dans un four régulé à + 09,1 pen- 
dant 1 à 18 jours afin d'obtenir une pénétration mesurable minimale 
de i6o x. Dans ces conditions la répartition du *’Na après diffusion est 


A x? 
VAN 
À “exp ) 








où D est le coefficient de diffusion à la température T, + le temps de diffu- 
sion et x la distance à l’origine. Les échantillons, après clivage des bords, 
sont ensuite découpés avec un microtome de précision qui à chaque passage 
enlève une pellicule de 2 4, d'épaisseur parfaitement constante, qui tombe 
directement dans une coupelle. À noter que nous avons utilisé un micro- 
tome spécialement conçu pour les substances dures donnant des coupes 
d’une très grande précision. L’activité spécifique de chaque tranche est 
calculée en pesant les coupelles au 1/100 de milligramme et en comptant 
l’activité. 

On obtient ainsi à chaque température T le coeflicient de diffusion D, 
et l’énergic d’activation est déduite de la pente de la droite ‘obtenue en 
portant graphiquement logD en fonction de :1/T. 

Cette étude a porté sur des cristaux purs et sur des cristaux dopés par 
le cation bivalent Sr**. En vue du dopage les cristaux purs Harshaw 
sont clivés en plaquettes de 40 X13 X3 mm qui sont pressées par trois 
l’une contre l’autre dans une feuille de platine. Sur chaque face on dépose 
la même quantité d’une solution méthylique d’un mélange en propor- 
tions déterminées de SrCL et de ""SrCl, (période "Sr : 25 ans). L'ensemble 
est introduit dans un tube de silice sous atmosphère de gaz chlorhydrique 
afin d’éviter la formation d’oxychlorures puis chauflé à 7600C jusqu’à 
homogénéisation complète par diffusion de la concentration des ions Sr** 
à l’intérieur des cristaux. De la mesure de la radioactivité du ‘‘’Sr on 
peut déduire en tout point du cristal la concentration totale de Sr*+ égale 
à 2,65.10 * ion Sr par ion Na. Les plaquettes sont ensuite clivées et les 
échantillons sont soumis après dépôt de **NaCI à la diffusion de **Na*, 
sous atmosphère de HCI. Après diffusion et découpage les contributions à 
l’activité totale des rayonnements dus à *’Na et ‘’Sr sont séparées par 
écran. Les courbes de répartition des activités spécifiques en fonction de 
la distance à l’origine permettent, d’une part le calcul du coefficient d’auto- 
diffusion de Na* et, d’autre part, la détermination de la concentration 
en 5r** ainsi que la vérification de son homogénéité (/ig. 1). 

Précision des mesures. — Des séries de trois expériences faites à des 
températures identiques ont montré que les valeurs de D sont repro- 
ductibles à 3 % près dans les cas les plus défavorables. Les énergies d’acti- 
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vation sont calculées à partir des mesures par la méthode des moindres 
carrés ainsi que l'incertitude trouvée égale à 1 %,. 

RésuLTATS ET Discussion. — Nous avons mesuré entre 380 et 740°C 
les coefficients d’autodiffusion de Na* dans trois types de monocristaux 
de NaCl : les cristaux À et B sont « purs » mais d’origine différente, les 
premiers étant des cristaux Tarshaw et les cristaux C dopés au strontium. 
Les résultats montrent nettement l’existence des deux domaines : 

— domaine intrinsèque : au-dessus de 5800C, les valeurs des coefñi- 
cients de diffusion sont identiques pour les cristaux À et B (colonne I 


‘ Log D °C 636 960 496 441 3% 


Activité 


des,/mn/mg _9 
JO0Ë 


500 —1i 


—]2 


90 





100 200 300 ,Xp 1! 12 4 105xyT 
Fig. 1, ’ Fig. 2. 


du tableau et courbe [, fig. 2). L'énergie d’activation de 1,97 eV est en 
accord avec les anciennes valeurs [(*), (*), (*)]: 

— domaine extrinsèque : les résultats relatifs aux cristaux À, B et C 
sont représentés dans les colonnes À, B et C du tableau et sur la figure 2. 
Nos mesures révèlent les points suivants : 

a. d’une part, à température donnée le coefficient de diffusion augmente 


avec la concentration en ions étrangers; 


I. A. , B. C. 

RS SR RE RS | EE 
D (oC). D x 10". 8 (°C). D x 10". 0 (°C). D x 10". U (°C). D x 10". 
726,2 37,5 550,1 39,0 550, 1 55,2 588,3 39,8 
720,2 32,0 516 18,3 532,2 A1,7 580,5 33,9 
714,0 28,1 | 496,6 11,6 496,6 22,0 546 20 , 8 
698,2 18,5 485 8,32 451,2 8,39 531,8 16,7 
670,1 9,35 451,2 3,60 430 5,41 506,9 11,5 
645,1 4,79 390 0,64 387 1,81 485,1 7,43 
623,2 2,60 _ _— _ | _— 454 1,997 
Goo, 1 1,38 _ _ _ — 448,0 3,61 

Ds = 29 D, = 1,6.10—* D, = 6,0.10—5 D, = 6,5.10-° 


E = 1,97 eV E=1:1,245eV . E = 0,984 eV E = 0,894 eV 
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b. d’autre part, et ceci n’avait jamais été mis en évidence, l’énergie 
d'activation dépend de la teneur en impuretés du cristal : 1,245, 0,98 
et 0,89 eV pour les cristaux À, B et C, soit une énergie d'activation d'autant 
plus grande que le cristal est plus pur. 

Ce dernier point pourrait être expliqué en considérant la formation de 
« complexes » résultant de l’attraction électrostatique entre cations biva- 
lents et lacunes cationiques. L’existence de ces complexes envisagée par 
Maurer [(°}, (*), (*)] ainsi que par de nombreux théoriciens [(*), ("}] a été 
mise en évidence par des mesures de constante diélectrique [("°}, (!'), (!*)]. 
Il faudrait alors faire la distinction entre lacunes libres et lacunes associées. 
En raison de la perturbation locale du réseau autour d’un ion tel que Sr** 
le saut -d’un ion Na*-dans une lacune serait plus facile pour une lacune 
associée que pour une lacune libre. Si l’on admet que la formation des 
complexes obéit à la loi d’action de masse, 1l apparaît que le degré d’asso- 
clation est fonction croissante de la concentration en ions multivalents, 
ce qui expliquerait la diminution de l’énergie d’activation lorsque la concen- 
tration augmente. | 


(*) Séance du 5 février 1968. 

(') M. CHEMLA, Thèse, Paris, 1954. 
(=) D. MAPOTHER, N. H. Crooks et R. J. MAURER, J, Chem. Phys., 18, 1950, p. 1231. 
(*) J. F. LAURENT et J. BENARD, J. Phys. Chem. Solids, 3, 1957, p. 7. 

(‘) A. Murin et B. Lur’E, Dokl. Akad. Nauk. S.S.S.R., 73, 1950, p. 933. 

(5) W. Erzez et R. J. MAURER, J. Chem. Phys., 18, 1950 Pp. 1003. 

(“) J. F. AScHNER, Thesis, University of Illinois, 195 

(9) W. LEHFELDT, Z. Physik, 85, 1933, p. 717. 

(#) A. B. LipraArD, Phys. Rev., 94, 1954, p. 29. 

() F. Bassantr et F. G. Fumi, Nuovo Cimento, 10, 1954, p. 274. 

(”) R. G. BRECKENRIDGE, J. Chem. Phys., 18, 1950, p. 913. 

(1) Y. HAVEN, Bristol Conference on defects in cryslalline soiids (Phys. Soc.), 1955, p. 261. 
(:) J. MEINNEL, Même conférence, p. 428. 


(Laboratoire d’Électrochimie, Faculté des Sciences de Paris, 
9, quai Saint-Bernard, Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les conformalions de l’ortho-anunophénol, de 
l’ortho-aminothiophénol et de l’ortho-aminoanisol. Note (*) de MM. Craune 
Picener, AnNronio Anrcoria et RleñrI Lumnnoso, présentée par M. Gcorges 
Cha mpctier. 


Les moments électriques en solutions benzénique et dioxannique de l’anisol, 
de l’ortho-aminophénol, de l’orfho-aminothiophénol, de l’ortho-aminoanisol, du 
méthoxy-1 amino-2 bromo-{ benzène, du méthoxy-r amino-3 bromo-6 benzène 
ct du méthoxy-1 amino-4 bromo-6 benzène ont pour valeurs respectives : 1,28, 1,35; 
—, 1,80 (1); 1,69, 1,94 ('}5 1,48, 1,52; 2,84, 3,08; 3,8%, 4,37; 2,82, 3,02 dcbyc. 


0 


Les conformations préférentielles de ces dérivés di- et trisubstitués du benzéne en 
sont déduites. 


1. Les moments des dérivés disubstitués en para, p-XC; IT, Y, du benzène 
ue sont pas additifs : 


M(p-XC. I Y) =M(Ph—X) + M{Ph—Y) +'M(X...Y), 


où M(X...Y) est un vecteur (dit moment d'interaction) dirigé suivant 
l’axe C(r)...C (4) du phénylène. / 

M(X...X) y étant nul, l'examen des moments [ 1,33, 1,85 et 1,60 D (*)] 
des diméthoxy-1.4, di (méthylthio})-1.4 et diamino-1.4 benzènes pernict 
de calculer les angles que font, avec l’axe X—C{r) les moments, en solution 
benzénique, de l’amisol (1,28 D), du thioanisol [1,34 D (*), recalculé] et de 
l’aniline [1,53 D (*}] : 0 — 93, 102,5 et 480. 

Le terme M(X...Y) résulterait, si X et Ÿ sont tous deux répulsifs 
(ou attractifs), du fait que, Ph et Ph” désignant un phényle et un phénylène 
substitué en para, et m le moment mésomère provenant de la conjugaison 
entre un substituant ct le cycle, on ne peut admettre 


me (Ph) = m(Ph'—X), m2 (Ph—Y) = mm (Ph —Y), 


Ÿ ou X chargeant par clfets inductif et mésomère le carbone, C(r) ou C(4), 
substitué par X ou par Ÿ. Nous pouvons désigner par m(X, Y) et m(Y, X) 
les écarts entre m (Ph—X) et m (Ph’—X) et entre m (Ph—Y) ct m (Ph'—Y). 
Pour les calculer on a admis la relation simple m(X, Y}/m(Y, X) = q'[q, 
q' ct q étant les charges r des carbones para dans les molécules Ph—Y 
ct Ph—X. Les valeurs des déplacements chimiques des protons para de 
l’aniline, de l’anisol et du bromobenzène indiquent : q—0,0g94, 0,051 
ct o,ooge (*), la valeur du moment mésomère du thioanisol, deux fois 
moindre que celle de l’anisol (*), une charge q de 0,025 e. Ceci étant admis, 
on trouve : L 


p-XC,H, Y. LL. M(X...Y). m(X, Y)}, m(Y, X). 
p-aminoanisol....,......., 1,93 (©) (recalc.) 0,32 0,38 0,70 
p-aninothioanisol......... 2,58 (:) 0,21 0,80 — 
p-bromoanisol............ 2,26 (*) (recalc.) : 0,03 0 O0 

. p-bromanilinc............ 2,66 (*) 0,18 — — 


M(X...Y) est dirigé de X vers Y, m(X, Y) de Y vers X, m(Y, X) de X vers Y. 
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Une valeur aussi grande de m(MeS, N) est en faveur d’une contribution, 
pour le p-aminothioanisol, d’un schéma N —Ph'=S (®). 

Pour l’aniline, le bromobenzène, l’anisol (et le thioanisol) la R. M. N. 
indique g(2)=9(6) 9 (4), g()=g(5)rvo(). Par suite, on a admis 
que pour 0-CH,XY : m[X, Y(2}]]=mIX, Ÿ (4)]. Pour les dérivés 
trisubstitués CH, X (1) Ÿ (1) Z(j) l’additivité des effets permet d’écrire : 


m[X(:); Y(2),, 2()]=m[X(1), Y()]+ m[X(:), Z(y)]. 


2. Le phénol, l’anisol et le thiophénol ont, à l’équilibre, des conformations 
planes dont la rigidité est déterminée par la grandeur de leur énergie de 
conjugaison [3,1 (*), 3 (*) et 0,6 ou 0,34 [(*), (°)] kcal/mole] entre le substi- 
tuant et le cycle. L’aniline a sa pyramide de l’azote disposée en sorte que 
le segment H...H est parallèle au plan du phényle; son énergie de conju- 
gaison serait de 3,5 kcal/mole (*°). 

Pour les dérivés di- et trisubstitués du benzène étudiés nous avons 
retenu deux conformations principales : une forme plane trans (t) où 
O—H, S—H ou O—Me est disposée en trans de C—N ou de C—Br, suivant 
le cas; une forme gauche de type cts, c”, dérivée de la conformation plane c, 
trop encombrée. 

Les ortho-aminophénol et thiophénol ayant une liaison, O—H ou S—H, 
acide située dans le plan du phényle, la condition pour que la liaison 
hydrogène O—H ou S—H...N soit forte requiert que la pyramide de 
l’azote soit tournée de 90° (en sorte que son segment H...H soit perpen- 
diculaire au phényle) (*) : ceci fixe leur conformation c”. Pour les méthoxy-1 
amino-2 et méthoxy-r amino-2 bromo-{ benzènes on a supposé que, dans 
leur forme c’, les deux groupements OMe et NH; sont également tournés, 
de 450. Dans les formes c”, à les supposer présentes, des méthoxy-1 amino-3 
bromo-6 et méthoxy-1 amino-4 bromo-6 benzènes le méthoxyle serait 
perpendiculaire au phényle. Leurs moments seraient, en unités debye : 


N° X (1). Yi. Z(J). M (6) (°). M«c)()  Mée)(). p (exp) (°). 
Li: OH NH: (2) _ 1,8 (2,2) 2,7(3,0) 1,7 1,86 (d) 
2... SH NH (2) — 1,7(1,2) 2,4 (2,3) 0,4 1,69 
25: SH NH (2) — 1,7(1,2) 2,3(2,2) 0,4 1,94 (d) 
Sie OMe NH: (2) _ 1,4(1,5) 2,2(2,6) 1,7 1,48 
4... OMe NH(2) Br(4) 2,1 (2,8) 2,7(3,4) 1,5 2,84 
| OMe NH:(3) Br(6) 3,6 1,7 3,1 3,82 
Gus OMe NH:(4) Br(6) 3,3 2,1 2,4 2,82 


(«) La valeur indiquée entre parenthèses a été calculée en ignorant les termes m(X, Y). 
(PhOH) = 1,47 D (b), 8 — 90° (); H(PhOH) = 1,86 D (d) ("?); &(PhSH) — 1,22 D (b), 
8 — 499; (PhSH) = 1,33 D (d) (:?) (b : benzène, d : dioxanne). 


(t) On a tenu compte de la rotation des groupes dans l’évaluation des moments méso- 
mères et d'interaction, et pour c’(1) de la polarité, Au, de la liaison hydrogène O—H...N, 
supposée égale à celle (0,85 D) du complexe PhOH...Et;N (‘?) [ce terme peut être négligé 
pour c’(2)]. 

(°) Dans le benzène, sauf indication contraire : d, dioxanne. 

GC. R., 1968, 1° Semestre. (T. 266, N° 10.) Série C —— 43 
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Le moment 1,86 D (d) de l’ortho-aminophénol est en accord avec ceux 
calculés pour t et c”, ou pour un mélange de ces deux formes. t est à préférer 
car le spectre infrarouge de ce phénol,.en solution dans CCI, n'indique pas 
de liaison hydrogène intramoléculaire O—H...N (‘*). Ce résultat laissait 
présager une conformation trans pour l’ortho-aminothiophénol car, en soi, 
une liaison S—H...N est moins forte qu’une liaison O—H...N (**°). 
Il n’en est pas ainsi : le spectre infrarouge de l’ortho-aminothiophénol 
(dissous dans CCI,) indique que la molécule est préférentiellement sous 
une conformation cts chélatée (**). 

Conformément à l’expectative, les composés ayant en ortho du méthoxyle 
un groupe NH; ou Br, ont une conformation plane trans [(*°), (*°)]. 


(*) Séance du 19 février 1968. 

() H. Lumgroso, D. M. BERTIN et Mle N. MarzIANO, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 540. 

(2) A. L. McCLeLLaAN, Tables of Experimental Dipole Moments, W. H. Freeman and Co, 
San Francisco et Londres, 1963. 

() T. K. Wu et B. P. DaAILEY, J. Chem. Phys., 41, 1964, p. 2796. 

(+) H. Lumgroso et Mme G. Dumas, Bull. Soc. chim. Fr., 1951, p. 651. 

(5) H. Lumgroso et R. PAssERINI, Bull. Soc. chim. Fr., 1957, p. 311 et 740. 

(5) Cf. V. BazrAH et M. UMA, Tetrahedron, 19, 1963, p. 455. 

() PHAM VAN Huon6, M. Couzr et J. LAscoMBE, J. Chim. phys., 64, 1967, p. 1056. 

(‘») H. LumBroso, J. Chim. phys., 51, 1954, p. 206. 

(°) K. O. Simpson et E. T. BEYNON, J. Phys. Chem., 71, 1967, p. 2796. 

(1) J. C. Evans, Spectrochim. Acla, 16, 1960, p. 428. 

(1) W. G. SCHNEIDER, J. chem. Phys., 23, 1955, p. 26. 

(2) H. Lumsroso et D. M. BERTIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 532; CL. PIGENET 
et H. LumBroso, Comples rendus, 262, série C. 1966, p. 1221. 

(*) H. Musso et G. SANDROCK, Chem. Ber., 97, 1964, p. 2076. 

() P. G. PurANIK et V. KumMaRr, Current Sci. (India), 31, 1962, p. 179. 

(15) H. LumBroso et G. PALAMIDESSI, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3150. 

(5) Voir W. F. ANZILoTTI et B. C. CURRAN, J. Amer. Chem. Soc., 65, 1943, p. 607. 


(Laboratoire de Chimie générale, Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5° 
et Istiluto di Chimica Industriale della Università degli Studi, 
Calane, Iialie.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mesure de la capacité calorifique du méthyl-2 thiazole 
de 5 à 300°K. Note (*) de MM. Pauz Goursor et Encar F. WESsTRUN JR, 
transmise par M. Adolphe Pacault. 


La mesure de la variation de capacité calorifique du méthyl-2 thiazole entre 5 
et 300°K a permis de calculer les fonctions thermodynamiques classiques et de 
mettre en évidence l’existence d’une phase cristalline métastable qui a pu être 
complètement étudiée. 


Ixrropucrion. — La mesure de la variation de la capacité calonifique 
du méthyl-2 thiazole entre 5 et 300 CK a été effectuée en utilisant un calori- 
mètre quasi adiabatique (‘) et à l’aide des méthodes de calcul décrites 
en détail par ailleurs. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — La mesure de la chaleur spécifique, Ca 
et l’étude de la courbe de refroidissement obtenue dans les conditions 
expérimentales suivantes : temps de refroidissement compris entre 0,5 
et 100K/h, pas d’agitation, récipient métallique, ont permis de mettre 
en évidence l'existence d’une forme métastable dont l’existence n'avait 
pas été signalée jusqu'ici. La fusion de la forme stable du méthyl-2 thiazole 
a été étudiée et les résultats suivants obtenus : température de fusion 
(T;) = 248,430K; enthalpie de fusion (AH;) — 2 906,9 cal/mole; entropie 
de fusion (AS;) = 11,70 unités entropiques. Meyer (*) à la suite d’une 
étude de la température de début de cristallisation donne les résultats 
suivants : T;— 248,250K et AH, — 2 786,7 cal/mole. La pureté de l’échan- 
tillon utilisé a été évaluée en traçant la courbe représentant la tempé- 
rature de fusion, T}; observée au cours d’une série d'expériences portant 
sur la fusion fractionnée de la forme stable en fonction de l'inverse de 
la fraction fondue, 1/F. La fraction molaire d’impureté soluble dans la 
phase liquide, insoluble dans la phase solide, a été évaluée à 0,0040. La 
fusion de la phase métastable est caractérisée par les résultats suivants 
T;= 246,530K, AH,;= 2 912,66 cal/mole, AS; — 11,0 unités entropiques. 
Une surfusion allant jusqu'à 150K a été observée au cours de l’étude de 
courbes de refroidissement, et l’échantillon utilisé a cristallisé régulière- 
ment dans la forme métastable avant de se transformer en la forme stable. 
Dans l'intervalle de températures compris entre 170 et 210°K, la forme 
métastable n’a pu être conservée plus de 36 h, et s’est transformée en la 
forme stable avec un dégagement thermique voisin de 140 cal lors des 
diffétentes tentatives effectuées en vue de mesurer la capacité calorifique 
dans ce domaine de température. Par contre aucune difficulté n’a été 
rencontrée pour conserver cette forme métastable entre 5 et 1700K. 
L’entropie de fusion de la forme métastable étant plus faible que celle 
de la forme stable, la structure cristalline de la forme métastable doit 
être moins ordonnée que celle de la phase stable. L'existence de formes 
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cristallines métastables du benzothiophène (*), de méthyl-3 thiophène (°) 
du benzothiazole (*), et du méthyl-2 thazole peut être due à l’accroisse- 
ment de l’encombrement stérique au voisinage de l’atome de soufre, car 
aucune forme cristalline métastable n’a pü être mise en évidence pour le 
thiophène (°) ni pour le thiazole (*). Les mesures de capacités calorifiques 
portant sur les formes cristallines stable et métastable entre 5 et 300°K 
ont permis de calculer les fonctions thermodynamiques : H5-H$ (enthalpie 


standard) S; (entropie standard), et (Gr:-H5)/T (fonction de Gibbs). Les 


résultats sont résumés dans le tableau I. 


TABLEAU lÎI. 


Fonction thermodynamique de la phase stable du méthyl-2 thiazole (*). 





___ Gt—H$ 
Tr: C,. S°. H? — Hi. FE 
D dssseis ses does 4,741 2,38 41,56 0,719 
DOS ue Les 9,687 7,43 231,00 2,812 
OOo esse JAI ONO 15,58 831,00 7,208 
D0Osrsseseessess 21,040 27,31 2564 ,00 14,497 
273,15. 35,040 47,53 7501 ,00 20,070 
298,15... 36,010 50,64 8339,00 22,50 
(*) Unités : cal, mole, °K. : 
ConcLrusion. — La mesure de capacité calorifique du méthyl-2 thiazole 


a été réalisée entre 5 et 300°K. Les fonctions thermodynamiques classiques 
ont été calculées à partir de ces résultats. L'existence d’une forme cristal- 
line métastable de ce composé a été mise en évidence. 


(*) Séance du 12 février 1968. 

(:) E. F. WESsTRUM Jr, Chem. Educ., 39, 1962, p. 443. 

@) H. Jusrice, Ph. Dissertation, The University of Michigan, Ann. Arbor, Michigan, 
1961. 

() R. MEYER, D. E. S. de Chimie, Université d’Aïix-Marseille, 1963. 

() H. L. FINKE, M. E. Gross, J. F. MESSERLY et G. WADDINGTON, J. Amer. Chem. Soc., 
76, 1954, p. 854. 

(5) J. P. Mc Cuizoucx, $S. SUNNER, H. L. FINKE, W. N. HugBaRD, M. E. Gross, 
R. E. PENNINGTON, J. P. MESSsERLY, W. D. Goop et G. WADDINGTON, J. Amer. Chem. 
Soc., 75, 1953, p. 5075. 

(5) G. WADDINGTON, J. W. KNOWLTON, D. W. ScoTT, G. D. OLIvER, S. S. Topp, 
W. N. HuBsaRp, J. C. SMirx et H. M. HUFFMAN, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 797. 

(9) P. GoursorT, E. F. WESTRUM Jr et METZGER (sous presse). 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences, 
Marseille, Bouches-du-Rhône 
et Department of Chemistry, 
University of Michigan, Ann. Arbor, Michigan U. S. A.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur les oscillations du potentiel électrique, au cours du 
polissage électrolytique d’une anode de cuivre dans l'acide orthophos- 
phorique. Note (*) de M. Bernarp Poinru, présentée par M. Paul 
Pascal. | 


Nous avons tracé avec précision les courbes potentiel- temps et proposé une 
. interprétation des divers types de courbes obtenues. L'influence des oscillations du 
potentiel électrique sur le polissage a été envisagée. 


Au cours du polissage électrolytique du cuivre, des oscillations spon- 
tanées du potentiel anodique ont été observées (*) dans la zone du palier 
de densité de courant. Ce phénomène est interprétable par la formation 
et destruction périodique d’un film d'oxyde cuivrique sur l’électrode. 
Le phosphate PO, H:(CuOH) mis en évidence {*} dans la couche visqueuse 
est en équihibre avec l’acide de la solution et l’oxyde CuO recouvrant 
l’anode. L’oxyde se renouvelle sans cesse, avec une vitesse plus grande 
sur les aspérités, et cela se traduit par une succession d’équilibres détruits 
et reformés du complexe hydroxylé. Nous avons employé un voltmètre 
numérique, affichant la différence de potentiel anode-électrode de réfé- 
rence, et tracé les courbes d’oscillation potentiel-temps (fig. 1), en filmant 
les indications du voltmètre à la vitesse de 12 images par seconde. 


S1 l'amplitude et la période du phénomène varient avec les conditions 
expérimentales, l’allure des courbes obtenues est invariable et repro- 
ductible; la densité de courant varie toujours en sens inverse du potentiel. 


L'étude des phénomènes électrocapillaires au cours du polissage (*) et 
les résultats acquis par D. Laforgue-Kantzer (*) nous ont conduit à 
envisager l'interprétation suivante de ces courbes : 


Selon la branche AB de la courbe se forme le complexe [CuOH]*; la 
densité de courant est constante et correspond à sa valeur sur le palier 
de polissage. À partir du point B s’établit l’équilibre chimique 


PO,;H;+Cu0O = [PO,;H}-[CuOH}. 


La couche de CuO se forme progressivement et recouvre complètement 
l’anode au point C de la courbe, formant un condensateur de très faible 
épaisseur; sa charge augmente jusqu’au point D où est atteint le potentiel 
de rupture et où il y a destruction du film de CuO; selon la branche de 
courbe DE, il y aurait reconstitution de l’équilibre chimique décrit plus haut 
et déplacement de charges vers l’interface anode-solution. Le tracé EFG 
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correspond à l’apport d'ions OH sur l’anode et le nombre d'ions cuivre 
arrachés du métal augmente; l’énergie potentielle de la double couche 
d'Helmholtz croît et au point F il y aurait arrachement d’une « couche » 
d'ions cuivre d’où la chute de potentiel et l’augmentation de la densité 
de courant selon FG. Au point G la charge d’espace s'oppose à la décharge 
de l’anode, puis un nouveau cycle se reproduit. 


Avec ces oscillations de relaxation apparaît un brillantage de la surface 
anodique, elles ne se reproduisent plus quand le polissage est réalisé. 
Le lien existant entre les oscillations et le polissage a été confirmé par la 


Potentiel d'onoce 





Fig. r. 


production d’oscillations à l’aide d’un oscillateur de T. B. F. Les courbes 
de réponse de la cellule, à une tension alternative injectée entre anode et 
cathode, présentent l’allure de l’une ou l’autre des figures 2 et 3. 

Les courbes de la figure 2 sont obtenues quand le processus de brillan- 
tage est déjà apparu. Aussi dans leur interprétation ne faisons-nous pas 
intervenir la formation d’un film de CuO. Ces courbes de réponse sont 
en phase avec le signal d’entrée et correspondent à des réactions électro- 
chimiques imposées par la variation sinusoïdale du potentiel injecté. 
La variation de densité de courant s’effectue dans le même sens que la 
variation de potentiel. 


Les courbes de la figure 3 sont obtenues quand on branche le géné- 
rateur T.B. F. dès qu’on atteint le palier de densité de courant, c’est- 
à-dire dans une région où des oscillations spontanées peuvent exister. 
Il y a synchronisme et résonance entre un régime oscillatoire forcé et un 
régime oscillatoire spontané préexistant. Le potentiel et la densité de 
courant varient en sens inverses. 


Ces oscillations périodiques du potentiel sont liées au micropolissage 
de la surface anodique comme nous l’ont montré les microphotographies 
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des surfaces étudiées. Le nivellement de la surface est obtenu, selon deux 
processus simultanés : 

Il y a dissolution préférentielle des aspérités de surface, l’oxyde cui- 
vrique se forme d’abord dans les creux qui sont passivés les premiers. 
De plus la densité de courant sur les pics est supérieure à celle qui existe 
sur les creux, par suite d’un gradient de concentration plus élevé dans la 
couche visqueuse au niveau des aspérités. 

Par ailleurs, la tension superficielle du métal, subit des fluctuations si 
le potentiel varie périodiquement (*). Nous avons montré (*) que les défor- 





Fig, 0. Fig. 3. 


-.... Signal alternatif injecté entre anode et cathode. 


Courbe de réponse de la cellule. 


mations du métal qui en résultent sont suffisantes pour contribuer au 
polissage en créant un fluage de la surface. Il est alors concevable que la 
création artificielle d’oscillations de potentiel puisse améliorer l’état de 
poli de la surface (*). 


(*) Séance du 12 février 1968. 

(:) Voir, par exemple : L. MEUNIER, C. R. 2e réunion C.I.T.C.E., Milan, 1950, p. 242; 
T. P. Hoar et J. A. S. MowarT, Nature, 165, 1950, p. 64; S. FELIU et M. SERRA, C. R. 
6e réunion C.I.T.C.E., Poitiers, 1954, p. 483; W. J. Mc G. TEGART et R. G. ViNESs, Rev. 
Metal, 48, 1951, p. 265. 

(*) D. LAFORGUE-KANTZER, Comples rendus, 233, 1951, p. 547. 

(8) B. PornTu, Thèse Doctorat de spécialité, Lyon, n° 247, 1967. 

(*) D. LAFORGUE-KANTZER, Electrochim. Acta, 6, 1962, p. 189. 

(5) B. PornTu, D. LAFORGUE-KANTZER et A. LAFORGUE, Comptes rendus, 266, série C, 
1968, p. 500. 


(Université de Lyon, Faculté des Sciences, 
Section de Recherches de Mécanique ondulatoire appliquée, 
43, boulevard du Onze-Novembre, Villeurbanne, Rhône.) 


672 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (4 mars 1968). 


ÉLECTROCHIMIE. — Activité électrocatalytique d’alliages binaires très riches 
en nickel. Note (*) de MM. Czaune Epnox, Bernarp Govué et Louis Gurrarn, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Modification de l’activité électrocatalytique d’alliages binaires, très riches en 
nickel, par précipitation ou démixtion. : 


En général, seuls certains atomes ou groupes d’atomes de la surface 
d’un matériau sont responsables de son activité catalytique. Ces centres 
actifs, dans certains cas, peuvent être identifiés aux défauts de structure 
de la masse de contact. 

Ainsi, dans le cas du nickel, Uhara et coll. (‘) ont montré que lacunes 
et dislocations introduites dans la structure du métal par écrouissage 
sont responsables de son activité catalytique. 

Les défauts ainsi créés sont un cas particulier du déplacement d’atomes 
hors de leur position d’équilibre. 

Nous avons voulu savoir si un tel déplacement réalisé par les traite- 
ments de précipitation et de démixtion de solutions solides binaires sur- 
saturées nickel-béryllium et nickel-aluminium très riches en nickel entraîne 
une modification de l’activité catalytique de ces matériaux. 

Par ces traitements, 1l est possible d’obtenir différentes sortes de défauts 
de structure depuis les défauts ponctuels que constituent les atomes de 
soluté et les lacunes de la solution solide sursaturée obtenue par trempe, 
jusqu'aux gros défauts constitués par des précipités à l’équilibre, en passant 
par les zones de préprécipitation et les précipités intermédiaires (?). 

Cette évolution de la structure peut être mise en évidence par des 
mesures de dureté et de résistivité. 

Les alliages Ni-Be et Ni-Al sont élaborés par fusion sous vide puis sous 
argon au four H.F. à partir des métaux de pureté suivante : 
Ni 99,95-Be 99,97-A1 90,995. Les lingots d'environ 150 g sont obtenus 
sans coulée dans des creusets en alumine refroidis par un courant d’argon. 
Un recuit de 100 h permet d’homogénéiser les lingots qui, par la suite, 
sont transformés à froid, soit en plaquettes, soit en fils. 

L'activité catalytique mesurée est celle qui correspond au dégagement 
électrolytique de l’hydrogène. Pour cela, nous utilisons une méthode 
potentio-dynamique : enregistrement des variations du courant engendrées 
par une variation linéaire de la tension appliquée’ à : l'échantillon 
(1 V/mn entre + 300 et —1070 mV) par rapport à une électrode de réfé- 
rence Hg.HgO, en milieu basique (KOH 5 x), avec une contre-électrode 
de platine. Pour chaque échantillon, le courant cathodique est relevé 
au potentiel de —95o mV/Hg.HgoO, 
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4. AzLrAGE Ni-Be 4 1,7 % EN PoIDS DE BÉRYLLIUM. — Des mesures 
de résistivité au pont double de Thomson ont été effectuées sur un fil 
de 1 mm de diamètre et 30 cm de long, porté 1 h 30 mn à r0o5o°C, trempé 
à l’eau et ayant subi des revenus isochrones successifs de 3 h à des tempé- 
ratures croissantes. Les résultats obtenus nous ont montré une évolution 
continue de la structure. 

Des plaquettes de 20 X 10 mm et de 1 mm d’épaisseur ont été main- 
tenues 2h 30 mn à 10000C et trempés à l’eau. Après nettoyage de la 
surface au papier abrasif (grade 600), des revenus isochrones de 4h ont 
été effectués à des températures croissantes, les plaquettes étant enfermées 
sous vide (10° mm de mercure) dans des ampoules de pyrex ou de quartz. 

Les tests électrochimiques et des essais de dureté sous charge réduite 
(microduromètre « Leitz »; charge : 200 g) ont été effectués sur les mêmes 
échantillons. 

Nous observons (tableau Î) que, corrélativement à la variation de dureté, 


TABLEAU I. 


Nickel-béryllium. 


Températures de revenu (°C)... 200. 300. 400. 500. 600. 
V. H. N. (kg.mm=)... 140 110 160 260 “210 
(BAS TO) esse 7 12 18 23 18 


il y a variation de l’activité électrocatalytique qui passe par un maximum 
pour une température de revenu de 5oo0C. 

L'évolution de la structure correspondrait à la formation de zones de 
préprécipitation (avec distorsion de la matrice), puis de précipités inter- 
médiaires quand la température de revenu augmente (*). 

2. AzLrAGES Ni-Al 4 6,9 % EN poips p’AzuMINIUM. — Des fils de 10 cm 
de long et de r mm de diamètre ont été portés 1 h 30 mn à rroo°C et 


trempés à l’eau, puis revenus 1 h 30 mn à des températures croissantes 
comme précédemment. 


Nous observons (tableau IT) un maximum relatif de l’activité électro- 
catalytique très important vers 5oo0C. 


TABLEAU Il. 


Nickel-aluminium. 


Températures de revenu (°C). 150. 300. 400. 500. 600. 700. 800. 
L'ÉMADneruese 10 110 5o 1000 550 230 260 


Au cours de ces revenus, il y aurait formation de noyaux enrichis en 
aluminium puis de structure intermédiaire quadratique (‘). 


674 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (4 mars 1968). 





Les résultats obtenus au cours de cette étude semblent bien indiquer 
qu’une modification de la structure d’alliages très riches en nickel par 
précipitation (Ni-Be) ou démixtion (Ni-Al) entraîne une modification 
des propriétés catalytiques des matériaux (°). | 


(*) Séance du 19 février 1968. 

(:) I. UHARA, S. KisHIMITO, T. HiIKINoO, Ÿ. KAGEYAMA, H. HamaADA et V. NUMATA, 
J. Phys. Chem., 67, n° 5, 1963, p. 996. 

(2) A. GUINIER, Advance in materials research in the NATO nations, Pergamon Press, 
1963, p. 81. 

() Yu. TyarPKIN, Dock. Akad. Nauk. S.S.S.R., 154, 1964, p. 2578. Trad. angl- 
Soviet Physics Doklady, 9, n° 1, juillet 1964. 

(+) J. MANENC, Comples rendus, 243, 1956, p. 1119. 

(5) R. Courtois a apporté une efficace collaboration technique. 


(Centre de Recherches de la Compagnie Générale d’Électricité, 
roule de Nozay, Marcoussis, Essonne.) 
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MÉTALLURGIE. — Corrosion de l'argent en nulieu AgCl-LiCl.KCI fondu. 
Application à l'électrode de référence Ag/AgCI. Note (*) de MM. Gux 
Cuauvis, Henri Coriou et Pierre JARNY présentée par M. Georges 


Chaudron. 


On étudie, dans des conditions isothermes et non isothermes, la corrosion de 
l’argent en milieu AgCI-LiCl.KCl fondu, en fonction de la concentration en AgCl. 
On montre, en particulier, que ce facteur a surtout une grande influence en présence 
d’une gradient thermique, en raison de la nature intergranulaire de la corrosion. 

Les résultats permettent: d'expliquer les ruptures accidentelles observées sur 
le fil d'argent d’une électrode de référence Ag/AgcCl. 


Cette étude est relative à la corrosion de l’argent dans un bain de chlo- 
rures fondus AgCI-LiCl.KCI (eutectique), à 4250°C, en fonction de la concen- 
tration en AgCI. Elle s'intègre dans le cadre de travaux sur le mécanisme 
de fonctionnement de l’électrode de référence Ag/AgCI dans l’eutectique 
LCI. KCI (*). 

Les expériences sont réalisées, d’une part en milieu isotherme, d’autre 
part en présence d’un gradient thermique localisé au niveau du bain, 
c’est-à-dire dans les conditions normales d'utilisation du fil d'argent de 
l’électrode de référence. On opère, sous atmosphère d’argon, dans une 
cellule de verre & pyrex » contenant 700 g d’eutectique LiCl.KCI déshydraté 
par un barbotage de gaz chlorhydrique (*). La concentration en AgCl varie 
de 2.10 * à 3.10 * en fraction molaire. La durée de chaque essai est de 24 h. 

Pour l'étude de la corrosion en milieu 1sotherme, on utilise des plaques 
(bo X 5o X 1 mm) d’argent pur (Ag 99,99 %), à l’état laminé à chaud et 
recuit, de structure équiaxe, placées soit horizontalement dans la section 
médiane du bain, soit verticalement et complètement immergées. 

Les résultats sont exprimés par le courbe A (fig. 1). Ils montrent que, 
dans des conditions isothermes, la corrosion est faible; elle se manifeste 
par une légère perte de métal qui s’accentue lentement lorsque la concen- 
tration en AgCIl augmente. Un examen micrographique confirme que 
l’attaque est superficielle, avec toutefois des amorces de pénétration aux 
joints de grains. 

L'étude de la corrosion en milieu non isotherme s’effectue sur des plaques 
d'argent, identiques aux précédentes, suspendues verticalement dans le 
bain et à demi immergées. Ces plaques sont situées dans un gradient 
thermique dû à la chute de température à l’interface atmosphère d’argon- 
électrolyte fondu. Ce gradient est localisé au niveau du bain dans une zone 
de 1 cm environ et correspond à une variation de température de l’ordre 
de 5o0C. Le fil d'argent d’une électrode de référence fonctionne parfois 
dans de telles conditions, en particulier quand la circulation d’argon y est 
trop rapide. La courbe B (fig. 1) traduit les résultats. La perte de métal, 
rapportée à l’unité de surface immergée, est dans ce-cas:très élevée, 
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Fig. 1. — Corrosion de l’argent en fonction de la concentration en AgCl. 


(Durée des essais : 24h.) 


Courbe A : Plaques d’argent totalement immergées; 
» B : » » à demi immergées. 


L'examen micrographique révèle la nature intergranulaire de la corro- 
sion (fig. 2). 

Par ailleurs, on observe, au niveau du bain, la présence de dendrnites 
en quantité d'autant plus importante que la concentration en AgCl est 
plus élevée, surtout à partir de 10 * fraction molaire. La micrographie 
révèle que, dans cette zone, se sont également formés de gros cristaux 
à caractère épitaxique (fig. 3), à partir desquels croissent les dendrites. 
Il s’est donc produit un « transfert de masse » : corrosion dans la zone 
chaude (sein du bain) et dépôt dans la zone froide (niveau du bain). 

En comparant les courbes A et B de la figure 1, on remarque que la perte 
de métal en présence d’un gradient thermique (courbe B) peut être environ 
100 fois plus importante que celle relevée en milieu isotherme (courbe A). 
Cette différence de comportement résulte de la nature intergranulaire de la 
corrosion : la perte de métal est due en grande partie à des grains déchaussés. 

Ces résultats sont susceptibles d’être appliqués à l’électrode de référence 
Ag/AgCI dans l’eutectique LiCl.KCI. En effet, au cours de l’utilisation de 
cette électrode, il se produit dans certains cas une corrosion accidentelle du 
fil d’argent pouvant donner lieu à une rupture du fil au voisinage immédiat 
du niveau du bain (remontée du bain par capillarité). En conséquence, 
le circuit électrique est fréquemment coupé et la mesure de potentiel 
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Fig. 2. — Aspect de la corrosion intergranulaire de l'argent. 
(AgCI : 3.10—* en fraction molaire; durée : 24 h.) 


Cristaux d'argent 
déposés par 

” transfert de 
nIasse. 


— Plaque d'argent. 





Fig. 3. — Cristaux épitaxiques d'argent déposés par transfert de masse. 
(AgCI : 3.107° en fraction molaire; durée : 24 h.) 


interrompue. D’après l’étude de corrosion ci-dessus on conçoit que cette 
rupture du fil dépend directement du gradient thermique et qu’elle est 
d'autant plus probable que la concentration en AgCl est plus élevée. Ces 
différents aspects ont été confirmés expérimentalement. 

Il est possible de remédier à ces ruptures accidentelles en évitant tout 
facteur susceptible de créer un refroidissement au niveau du bain, par 
exemple une circulation trop rapide d’argon; on peut également n'immerger 
le fil d'argent que pendant les mesures. Enfin, une autre solution consisterait 
à protéger le fil d'argent au niveau du bain par une gaine à base d’oxydes 
réfractaires. 


(*) Séance du 12 février 1968. 

(*) G. Cnauvix et II Comou, Communication à la XVe Réunion du Comité inter- 
nalional de Thermodynamique el de Cinétique électrochimique, Londres, septembre 196: 
(texte non publié). 

() G. Boisne, G. Cuauvix ct H. Coriou, Electrochimica Acla, 11, 1966, p. 355. 


(Commissariat à l'Énergie atomique, 
Service d’Étude de la Corrosion aqueuse et d'Électrochimie, 
C. E. N., Saclay, B. P. n° 2, Gif-sur- Yvelle, Essonne.) 
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CHIMIE MACROMOLECULAIRE. — Dégradation photochimique des films de 
polybutadiène cis, 1-4, en présence d'oxygène. Note (*) de M. CLaune Moré, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Le polybutadiène, sous l’action de l’absorption d’une quantité déterminée de 
lumière monochromatique, subit d’abord une réaction de réticulation. La lumière 
et plus particulièrement le proche ultraviolet, catalyse énergiquement les réactions 
avec l’oxygène de l’air Pour donner un film résiduaire contenant 18 % de cet élément. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons rapporté les résultats obtenus, 
lors de l’exposition d’un film mince de polychloroprène à un rayonnement 
monochromatique ultraviolet ayant une énergie définie et mesurée. Cette 
méthode a été appliquée ici au polybutadiène cts, 1-4, en vue de déter- 
miner au mieux l’aspect de la dégradation photochimique. 

Les échantillons sont des films de 40 à 50 y d'épaisseur préparés à partir 
d’un polybutadiène cis, 1-4 à 99 % en solution dans le benzène. Le poly- 
mère a été purifié par.précipitations-successives dans le méthanol jusqu’à 


obtention de l'analyse élémentaire suivante : 


C. H. 
Composition théorique (%).............. 88,88 1,11 
» LrOoUvVee CD) Ernest 88,57 11,21 


Les films ainsi obtenus ont été soumis à l’action des radiations mono- 
chromatiques de longueurs d’onde de 302, 366, 405 et 435 mu. 

L'analyse élémentaire par combustion a permis de déterminer l’effi- 
cacité de ces différentes longueurs d’onde quant à la quantité d'oxygène 
fixée "sur le film résiduaire. Les résultats de ces analyses sont portés 
ci-après, ainsi que la quantité de lumière absorbée dans chacun des cas : 


1. Nombre de photons absorbés. C %. H%. 0%. 

Film nNOn:1FFAQIÉ: 52 sinusite ts secs ed 88,57 11,21 _ 
», irradié à 302 mu (1,50.10%).,......., 85,15 10,53 4,32 
» » à 366 » (1,60.102%).......... 84,82 11,10 4,08 
» » à 405 » (1,55.10°%)..... sssas 87:20 10,72 2,08 
» » A 435 » (1,600:10%)2:.::50421 87,47 10,59 1,94 


Ces résultats sont ceux obtenus par des analyses effectuées le jour 
même de l'interruption des irradiations. 

Les longueurs d'onde de 302 et 366 my semblent donc les plus actives. 
Les différents films ainsi exposés ont absorbé des quantités de lumière 
équivalentes, représentant (1,55 + 0,05).10*° photons pour 30 mg de 
substance. 

Le rendement quantique de la réaction d’oxydation du polybutadiène 
rapporté à la molécule d'oxygène est ici de 0,16 pour la longueur d’onde 


de 302 my. 
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Cette réaction d’oxydation ne s’effectue qu’en surface du film au contact 
de l’air. En effet, pour des quantités équivalentes de photons absorbés, 
mais pour des épaisseurs différentes, nous avons relevé des poids égaux 


en oxygène fixé. 
Nombre de photons Soit en poids 


absorbés à 302 mu. Teneur en O%. d'O, fixé (mg). 
Film irradié de 30 mg........ 1,50. 10° 4,23 1,27 
» » 00 Dr des 1,50.10°° 2,46 1,27 
» » DO Dr esetrere 1,50. 10° 1,55 1,24 


En outre, l’action des rayons ultraviolets en profondeur aboutit à une 
réticulation du polymère. Cette réaction est mise en évidence par une 
totale insolubilité du film après quelques heures seulement d’exposition. 


films ayant absorbé: 150.10°photons aux 
longueurs d'onde : 302 mL 


366 mL 


405mjL 


4935mL 





5 10 15 20 1 
nb. Jours à l'obscurité 


=. 


Nous avons constaté, au cours de ces expériences que la réaction de 
fixation de l’oxygène continue après l’arrêt des expositions aux ultra- 
violets. De ce fait ceux-ci jouent le rôle d’initiateur d’oxydation, cette 
réaction devenant ensuite autocatalytique. 

Ainsi des films identiques en poids ayant absorbé des quantités égales 
de photons: ont été abandonnés à l’air dans l’obscurité. Les analyses 
élémentaires effectuées au cours du vieillissement ont donné des teneurs 
en oxygène fixé par les échantillons, croissantes avec le temps. Ces teneurs 
atteignent un maximum de 16 à 18 % ; cette valeur ensuite reste inchangée 
quelle que soit la durée du vieillissement à l’obscurité. 

Les résultats de ces expériences sont interprétés graphiquement ci-dessus 
(figure). 

Nous avons cherché à mettre en évidence les modifications structurales 
résultant de cette absorption. Il a été possible de déterminer des indices 
d’acide sur les films de polybutadiène, après exposition. Les résultats 
obtenus confirment l’efficacité des radiations ultraviolettes de 302 et 366 mu. 
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déjà indiquées. Quelle que soit la longueur d’onde, l’oxygène fixé sous 
forme de groupe acide représente 25 à 30 % environ de sa teneur globale; 
d’autre part nous avons relevé la présence de peroxydes. 

Les spectres infrarouges montrent très rapidement une bande d’absor- 
ption à 2,90 H due aux groupes hydroxyles. La formation de fonctions 
carboxylées est mise en évidence par une forte bande d’absorption corres- 


pondant aux groupes (5c=o), Elle comprend une bande d’absorption 


à 5,80 u (5C=0 aldéhydique ), et une autre à 5,gou (>c=0 cétonique 


et carboxylique Les groupes COOH se forment très probablement à 


partir des aldéhydes provenant eux-mêmes de la scission des doubles 
liaisons. La bande d’absorption à 6 4, due à la double liaison diminue 
progressivement au cours de l’irradiation. 

Le phénomène de photodégradation a été suivi par spectrographie dans 
l’ultraviolet. Avant exposition, le spectre témoigne de l’insaturation par 
une large bande caractéristique à 215 mu. Au cours de l’irradiation appa- 
raissent progressivement deux bandes d’absorption larges et intenses à 240 
et 280 mr. Ces bandes sont attribuables aux carbonyles conjugués [(?), (*)]. 

L'ensemble de ces résultats tend à montrer l'influence de l’oxygène de 
l’air dans la photodégradation du polybutadiène, où il est fixé princi- 
palement sous forme de fonctions carboxylées et carbonylées. Les réac- 
tions photochimiques effectuées aux longueurs d’onde de 302 et 366 mu 
sont les plus actives, aboutissant à une réticulation poussée du polymère. 


(*) Séance du 22 janvier 1968. 

() C. MoRé, Compies rendus, 264, série C, 1967, p. 872. 

() L. K. Evans et A. E. GiILLAM, J. Chem. Soc., 1941, p. 815. 
() R.B. WoopwaRD, J. Chem. Amer. Soc., 63, 1941, p. 1123. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, C. N.R.S., 
rue H.-Dunant, Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE — Préparation, par copolymérisation séquencée 
anionique, de gels réticulés de porosité déterminée. Note (*) de MM. JEAN 
Herz, Pauz Weiss et Pauz Rewpp, transmise par M. Georges Champetier. 


La préparation de gels réticulés par copolymérisation séquencée anionique de 
styrène et de divinyibenzène, sous l’action d’un promoteur bifonctionnel, permet 
d’obtenir des produits de porosité déterminée et dans lesquels la taille des pores 
est sensiblement constante. 


Lorsqu'on soumet une solution de styrène et de divinylbenzène (DVB) 
à l’action d’un promoteur radicalaire, on obtient un gel réticulé gonflé 
de solvant. Comme dans tout processus de copolymérisation radicalaire, 
ce sont les lois de la probabilité qui déterminent la succession des motifs 
monomères, en fonction des concentrations et des rapports de réactivités 
radicalaires respectifs. Cela implique que la distribution des séquences 
linéaires comprises entre deux points de ramification successifs est fort 
large. Au sein d’un échantillon de gel, la taille des mailles fluctue donc 
considérablement. Cette « polydispersité de mailles » est encore aggravée 
par le fait que le DVB se polymérise relativement plus vite que le styrène ({): 
le degré moyen de réticulation varie donc lui-même en fonction du taux 
de conversion. … 

Il pouvait cependant paraître intéressant de préparer des gels dans 
des conditions telles que les mailles soient, au sein d’un échantillon, 
de taille sensiblement uniforme. Ce résultat ne pouvait être atteint que 
s’il était possible de maintenir sensiblement constante la longueur des 
séquences comprises entre deux points de ramification successifs. Pour 
atteindre cet objectif on pouvait envisager d’utiliser la copolymérisation 
séquencée anionique du styrène et du divinylbenzène. 

Il a été montré récemment (?) que lorsqu'on ajoute du divinylbenzène 
à une solution de poylstyrène « vivant » monocarbanionique (promoteur : 
butyllithium ou cumylpotassium) on obtient des polystyrènes « en étoile », 
constitués d’un nodule de poly-DVB réticulé entouré et protégé par les n 
chaînes linéaires de polystyrène qui l’entourent. Le milieu réactionnel 
demeure homogène et le nombre de branches n des molécules en étoile 
atteint facilement et dépasse souvent la dizaine (*. 

Si l’on effectue une telle copolymérisation séquencée anionique sous 
l’action d’un promoteur bifonctionnel tel que le tétramère disodique de 
l’a-méthylstyrène, la formation de nodules de poly-DVB se produit aux 
deux extrémités de chaque chaîne; il y a donc gélification. Dans un premier 
temps on amorce la polymérisation de styrène à l’aide d’un promoteur 
bifonctionnel, en solution dans le tétrahydrofuranne. Dans ces conditions 
le degré de polynrérisation moyen en nombre est donné par le rapport 
des quantités de monomère et de promoteur mises en jeu, et la polydispersité 
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est faible (*). Dans un deuxième temps on se sert des extrémités organo- 
métalliques du polymère « vivant » pour amorcer la polymérisation du 
divinylbenzène. Une forte agitation est nécessaire, au moment de l’addition, 
car la gélification du milieu se produit très rapidement en raison des 
pontages multiples auxquels la polymérisation du DVB donne naissance. 
Les sites organométalliques doivent ensuite être désactivés par addition 
de quelques gouttes de méthanol, et l’on peut ensuite broyer le gel dans 
un excès de précipitant, pour l'obtenir sous une forme pulvérulente. 

Les premières expériences ont été eflectuées dans un appareillage 
étanche, à basse température et sous atmosphère d’argon sec. Mais la solu- 
bilité de l’argon dans le milieu réactionnel est assez forte à basse température 
et lorsque le gel est ramené à 200 d'innombrables bulles se forment dans 
toute sa masse, et elles y restent immobihsées. On ne peut donc pas obtenir 
ainsi un gel macroscopiquement homogène. Pour remédier à cet état de 
choses, nous avons conçu un appareillage permettant d’effectuer la totalité 
des opérations, grâce à des joints fragiles, sous vide poussé. Il est donc 
possible de préparer ainsi des gels d’homogénéité satisfaisante et de poro- 
sité définie. 

Il convient de noter que cette méthode s’applique également à d’autres 
systèmes : nous avons préparé des gels réticulés par copolymérisation 
séquencée anionique de styrène avec du diméthacrylate de glycol (DMG), 
de vinylpyridine avec le DMG, de méthacrylate de méthyle avec le DMG. 

L'intérêt de ce mode de préparation de gels réticulés (") ne se limite 
pas au fait que la distribution des tailles des mailles du réseau y est plus 
étroite que dans les gels obtenus par les méthodes radicalaires classiques. 
Il faut en effet remarquer que la longueur moyenne des séquences linéaires 
comprises entre deux points de ramification, qui conditionne en fait la 
porosité du gel, peut être déterminée à volonté par le rapport des quantités 
de monomère (styrène) et de promoteur mises en jeu. La proportion de 
DVB utilisée pour la gélification ne semble pas avoir une influence déter- 
minante, pourvu qu'elle soit suffisante pour assurer la formation des 
nodules de pontage. Nous avons utilisé en général de 5 à 20 % de DVB 
par rapport au polymère « vivant » primaire. 

L'étude des propriétés de ces gels est en cours. 


(*) Séance du 26 février 1968. 

() R. H. Wizey et B. Davis, J. Polym. Se., B, 1, 1963, p. 463. 

() D. Decker et P. REempPpr, Compies rendus, 261, 1965, p. 1977. 

(3) J. G. Zizzrox, P. Rempp et J. PARROD (à paraître J. Polym. Se., Part C). 
(#) P. RempPp, Comptes rendus, 259, 1964, p. 2434. 

(5) Brevet français P.V. n° 129.595. 


(Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingault, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Étude spectrophotométrique d’un chélate cuivrique de 
la dihydroxy-1,8 anthraquinone-9,10 (chrysazine) dans le diméthyl- 
sulfoxzyde. Note (*) de M. Henri Gilet, transmise par M. Georges 
Champetier. 


Mise en évidence de la formation d’un chélate cuivrique 1 : 1 de la chrysazine en 
milieu DMSO anhydre par la méthode des variations continues de Job. Détermi- 
nation de la constante de stabilité de ce chélate à pH 7,46 et de la constante 
d’équilibre de la réaction de formation. 


Les structures possibles de la molécule de chrysazine (*) nous permettent 
d'envisager la formation de chélates par remplacement de l'hydrogène 
d’un groupement hydroxyle par le cuivre II. 


1/2 Cu++ 
y À 
TN 


De tels produits ont déjà été préparés [(?), (*)] et sont caractérisés par 
leur insolubilité dans la plupart des solvants. Le DMSO, par contre, les 
dissout en quantité notable et s’avère être aussi un bon solvant de la 
chrysazine et de l’acétate de cuivre II. Il nous a donc paru intéressant 
de faire une étude en solution dans ce milieu. Les solutions 10° M de 
chrysazine et d’acétate de cuivre anhydre sont tamponnées par le mélange : 
acide m-nitrobenzoïque (HNO:Bz) 0,1 M, m-nitrobenzoate de potas- 
sium 0,01 M. Le pH de ces solutions, calculé en prenant pK; = 8,55 pour 
l'acide m-nitrobenzoïque dans le DMSO [(*), (°)], est égal à 7,46. Le DMSO 
provenant de la S. N. P. À. a été purifié par une double distillation sous 
pression réduite après avoir séjourné pendant plusieurs jours sur chaux 
vive (É: 46-470). Sa teneur en eau mesurée par la méthode de Fischer 
est 0,0016 % et sa conductivité de l’ordre de 107" Q-{,.cm*. L’acétate de 
cuivre anhydre a été obtenu à partir de l’acétate monohydraté par distil- 
lation azéotropique avec du toluène (*}. À pH 7,46 dans le DMSO, 
la chrysazine est en solution sous forme moléculaire comme le montre le 
spectre d’absorption en lumière visible. Il en est de même de l’acide 
acétique pour lequel pK, = 12,6 (*). Donc, en présence d’ions NO,Bz, 
le cuivre, introduit sous forme de Cu(CH;CO:):, existe dans les solutions 
utilisées sous forme d'ions CuNO;,Bz* (*). Ces cations sont, en outre, 
solvatés par plusieurs molécules de solvant (#). 

La méthode des variations continues de Job (fig. 1) nous montre qu’il 
ne se forme qu’un seul chélate par fixation d’un atome de cuivre par 
une molécule de chrysazine. Si nous symbolisons cette dernière par H, A 
et si nous faisons l'hypothèse qu’un seul hydroxyle par molécule remplace 
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son proton par le cuivre, nous pouvons écrire la réaction 
H, A + Cu NO: Bz+ = HA Cu NO, Bz + H+. 


La constante d'équilibre est 


[ HA Cu NO, Bz].a 


(1) KE RAI] (CuNO,Br ff 


a, activité des ions H*; f, facteur d’activité dans l’échelle molaire des 
ions CuNO:Bz*, les facteurs d’activité des molécules sont pris égaux à 1. 


\ 
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Les quantités entre crochets représentent les concentrations. fi, constante 
apparente de stabilité du chélate à pH 7,46, peut être calculée à partir 
de mesures de densité optique. Nous utilisons pour ce calcul la méthode 
indiquée par Rossotti (°}), elle consiste à représenter graphiquement la 
fonction 


(IT) Leics  Ci+C ” +. 
| AD Ace BA 





% 


ou 
AD — D — L(eic1-+ € Co) et AE —Ee—E#— 0€, 


C, et +, concentrations totales en chrysazine et en cuivre; €, €, et €, coefli- 
cients molaires d’extinction de HACuNO:Bz, H;A et CuNO:Bz*; 
D, densité optique; L, épaisseur des cellules de mesure (L = 1 cm). 

En portant Lc:c:/AD en fonction de «+ €, pour une longueur d'onde 
donnée, on obtient une droite dont la pente est 1/4e et l'ordonnée à à l'ori- 
gine I 18 Aë, 

Nous faisons cette représentation graphique pour trois longueurs 
d’onde (fig. 2). Les pentes des droites sont déterminées par la méthode 
des moindres carrés. Nous obtenons les résultats suivants : 


À — 480 nm, B—4,04.10?; 


À—510 » B—=4,10 » 
À— 540 » B—4,02 » 
B — 4,05. 10; 
l0g108 — 2,61. 


D’après l'équation (I), nous avons 
AVI 


10810 K — 108108 + 108102 — 10810 f — 108108 — pH + ————— 
1+Ba Vi 


I, force ionique de la solution. 
Dans le DMSO pur, A = 1,12, B—0,39 et a, distance minimale 
d'approche des ions, sera prise égale à 6 À. 


| 10810 K — — 4,76. | 
(*) Séance du 26 février 1968. 


() H. Gizzer et J.-C. ParrauD, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2624. 

(:) À. MaANa&rnt et R. STRATTA, Gazz. chirn. ilal., 62, 1932, p. 686. 

(5) G. FLumrant et V. Basic, Monatsh. Chem., 74, 1942, p. 92. 

(+) T. JaAsiNsktr et K. STEFANIUK, Chem. Anal., 10, 1965, p. 211. 

(5) I. M. KôLTHorr, M. K. CHANTOONI Jr et S. BHOWMIK, :J. Amer. Chem. Soc. s 90, 
1968, p. 23. 

(6) J. GAUTHIER, Thèse, Paris, 1958. 

(7) V. GUTMANN, Coordin. Chem. Rev., 2, 1967, p. 239. 

(8) F. À. CorrTon et R. FRANËIS, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 2986. 

(°) F. J. C. RossorrTi et H. Rossorri, The determination of stability constants, Mc Graw- 
Hill Book Company Inc., New York, Toronto, London, 1961, chap. 13. 


(Laboratoire de Chimie générale, Faculté des Sciences, 
17 ler, rue Paul-Collomp, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Chimisorption du gaz carbonique sur le chromite de 
} 
cobalt. Note (*) de M. BervarD Gizzor et Mme Denise DELAFossE, transmise 


par M. Georges Champetier. 


La chimisorption du gaz carbonique sur le chromite de cobalt préparé par la 
méthode d’Adkins Connor est un processus équilibré au-delà de 170°C 
(AH ="21 kcal.mole-1, 8 = 0,01). La cinétique de la chimisorption suit la loi 
d’Elovich qui dans sa forme générale permet le calcul de l’énergie d’activation 
apparente Ec = 12 kcal.mole-! entre 200 et 40o0°C. 


Parallèlement à l’étude de l’activité catalytique des spinelles de chrome 
vis-à-vis de la combustion complète des hydrocarbures tels que l’éthylène 
et le propane, il est important de connaître le mécanisme d’adsorption 
des gaz intervenant dans la réaction catalytique. 

Le chromite est préparé suivant la méthode d’Adkins Connor qui conduit 
à des échantillons de surface spécifique importante. Après sa préparation, 


n V/g/ml 





0 100 200 Pression torr 


Fig. 1. — Isothermes d’adsorption du gaz carbonique sur le chromite de cobalt pulvérulent. 


il est nécessaire de porter le chromite pendant une semaine sous vide 
à 45o°C afin d’obtenir des résultats reproductibles. Dans ces conditions, 
le frittage est inexistant et la surface spécifique conserve une leu 
identique S : 28 m°/g. 

Les isothermes d’adsorption (/ig. 1) tracées entre 100 et 4000C indiquent 
que la -chimisorption est réversible au-delà de 1700C; elles sont repré- 
sentées par l’équation de Halsey (?) impliquant une répartition hétérogène 
des sites d’adsorption, La chaleur d’adsorption extrapolée au degré de 


? 


nr 
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recouvrement Ô = 0,01 est 21 kcal.mole-t. Dans le domaine de tempé- 
rature où le processus est équilibré (T > 1700C), une partie de l’adsorption 
s'effectue instantanément puis se ralentit : les courbes d’adsorption en 
fonction du temps à température et pression données suivent alors la loi 


simplifiée d’Elovich (°) : 
qg = "1 logt + b 1 logab. 


À partir de la pente des transformées correspondantes on obtient un 
coefficient thermique de 2,3 kcal.mole-‘ indépendant de la pression. 


t+k 
O J 2 3 log 


9 
27T:220 


T=260 C 


gs T-2%40C 


T:390 C 





0 150 300 temps mn 


Fig. 2. — Courbes üaas = f{(t) et leurs transformées d’Elovich correspondantes 
à une pression de gaz carbonique de 126 torr. 


2120C : Kk — 2; 2600C : k = 0,5; 29400 : k = 0,2; 39000 : k — 0,05. 


Ce coefficient ne peut être considéré comme exprimant une énergie d’acti- 
vation puisqu'il ne correspond pas à un même état de surface. 

Une analyse plus précise des résultats nous a permis de les interpréter 
à partir de l'équation d’Elovich dans sa forme la plus générale (fig. 2) : 


f 
g = b" Log ( EE) + avec K£:<0o. 
À ‘ 





À l’aide de l’interprétation de cette équation proposée par Allen et 
Scaife (°),. nous avons déterminé par extrapolation les vitesses initiales 
tenant compte de la chimisorption instantanée, c’est-à-dire celles qui 
correspondent à qg = o et non à t — o. Il est alors théoriquement possible 
d’en déduire l’énergie d’activation apparente relative à une surface vierge. 
Nous avons obtenu E,;— 12 + 2 kcal. 
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De la même manière, l’influence de la pression à température. donnée 
sur la vitesse initiale peut être examinée. Les premiers résultats obtenus 
indiquent que la vitesse de chimisorption varie linéairement en fonction 
de la pression. 


*) Séance du 26 février 1968. : 

) G. HALsEy, Adv. in Catalysis, 4, 1962, p. 259. 

2) M.J. D. Low, Can. J. Chem., 38, 1960, p. 588. 

#) J. A. ALLEN et P. H. Scaire, Aust. J. Chem., 19, 1966, p. 2015-2023. 


(Laboratoire de Recherches sur la Réactivité des Solides 
associé au C.N.R.S., Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, Dijon, Côte-d'Or.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Sur une famille de sulfures hexagonaux de type MLn.S, 
ou M,Ln,S; dans le groupe cérique des éléments des terres rares. Note (*) 
de M. Gaston Cozuin, Me Françoise Rouyer et M. JEAN LoriErs, présentée 


par M. Jean Wyart. 


Description d’un nouvel ensemble de composés de formules MLn,S; et M, Ln,S7 
(où M = Mn, Fe, Co, Ni et M’— Cu; Ln — élément des lanthanides du groupe 
cérique). Condition de formation par réaction à haute température des sulfures 
correspondants; étude de la structure cristalline; valeurs des paramètres de la 
maille hexagonale. 


Les éléments des terres rares peuvent former des sulfures binaires avec 
de nombreux éléments. Dans le système Ln:5;-MS (Ln désignant un 
élément des lanthanides ou l’yttrium et M un élément de transition de 
la période du fer), plusieurs combinaisons ont déjà été signalées : d’une 
part des composés de formule générale MLn,S,, qui ont été décrits par 
M. Patne et ses collaborateurs; leur structure cristalline dépend de la 
valence de l'ion Ln°*, et passe de la forme cubique type spinelle (*) à une 
forme orthorhombique type MnYŸ,S, (*) puis à une forme inconnue pour 
les composés du lanthane; d’autre part des composés de formule MLn,S; 
contenant du fer ou du manganèse et un élément du groupe yttrique; 
leur structure, établie par C. Adolphe [(*), (*)] est monoclinique à faces 
centrées, type Y;93. | 

Nous avons mis en évidence l’existence d’une autre série de composés 
de formule MLn,S;, résultant de la combinaison des sulfures de terres 
rares Ln:5, et des sulfures MS des métaux Mn, Fe, Co et Ni. 


Parallèlement, nous avons préparé une seconde série de composés 
de type M, Ln,S; par réaction du sulfure de cuivre Cu,S sur les sulfures 


de lanthanides Ln,S:. 


Ces deux familles de sulfures binaires existent pour les terres rares du 
groupe cérique à l'exception de l’europium. 

On procède à la préparation de ces composés par réaction à haute tempé- 
rature, entre 1320 et 140000, des sulfures correspondants sous atmosphère 
d'hydrogène sulfuré. Cette réaction n’est d’ailleurs complète qu’avec 
les premiers éléments de la famille des lanthanides, et à partir du samarium 
des quantités importantes des deux sulfures de départ subsistent toujours 


à côté de la combinaison ternaire. Par ailleurs, dans la gamme des 
sulfures MS et M,S, seuls les composés du fer et du cuivre réagissent assez 
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facilement. Pour les autres, des cuissons prolongées sont nécessaires et 
elles ne conduisent dans la majorité des cas qu’à des équilibres de type 


2Ln,S, + MS 
2 Ln, Ss + M,S 


== 
dé 
on 


1 


:S 


— 
— 


MLn, S3, 
M, Ln, SJ. 


Le tableau Î résume les résultats obtenus, en distinguant les composés 
ternaires effectivement préparés et étudiés ( X} de ceux qui ont été carac- 
térisés dans les mélanges de sulfures après traitement, mais pour lesquels 


nous n'avons pu parvenir 


4 


a 


une synthèse complète (e). 


TABLEAU IL. 





L'identification de ces composés a été faite sur des échantillons en poudre 
par examen des diagrammes de diffraction de rayons X obtenus par enre- 
gistrement au radiogoniomètre (figure). La structure cristalhne est la 
même pour les deux séries MLn,S, et M,Ln,S;; elle est hexagonale de 
groupe de symétrie P 6, avec deux molécules par maille. Cette structure 
est évidemment lacunaire en cations M dans les composés de type MLn,S:. 


TABLEAU II. 


c (À). 
5,751 


5,749 
5,747 
5,744 


5,660 
5,657 
5,645 


5,553 
5,524 


a (A). 
Cu: La: S:..... 10,331 
Cu: Ces S: ..... 10,232 
Cu: PriS:..... 10,184 


c (A). 


5,833 


5,677 


5,624 


# 
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Le tableau II donne les paramètres du réseau cristallin pour ceux des 
composés que nous avons réussi à préparer. On remarquera que les dimen- 
sions de la maille diminuent régulièrement en fonction des volumes des 
ions Ln°*, M*+ et M’; l'influence du volume de Ln°* est plus sensible 
sur € que sur à, tandis que c’est le contraire pour M°** ou M'*. 

Nous avons dernièrement réussi à isoler des monocristaux des composés 
MnLa,S; et Cu:La;S; que nous utilisons actuellement pour résoudre la 
structure de cette série de sulfures binaires. 


(*) Séance du 12 février 1968. 

() M. PATRIE, J. FLAHAUT et L. DOoMANGE, Comptes rendus, 258, 1964, p. 2585. 

() M. PATRIE et R. CHEVALIER, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1061. 

(5) CG. ADOLPHE, Mie M. GuiTraRp et P. LARUELLE, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4773. 
(+) C. ADOLPHE, Ann. Chim., 10, 1965, p. 271. 


(Laboratoire des Terres Rares, 
Centre National de la Recherche Scientifique, 
1, place Aristide-Briand, Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline du bromhydrate de (diméthyl- 
amino-2 propyl)-10 phénothiazine. Note (*) de MM. Bernarn Buserra 
et Pierre Marsau, présentée par M. Jean Wyart. 


Ce composé, appelé également bromhydrate de « phénergan » ou bromhy- 
drate de prométhazine est un des nombreux dérivés de la phénothiazine 
utilisés en Pharmacologie : 1l a pour formule développée : 


H 
no er gr 


Do | | | 





IG ON GR CH 
C N °C 
H 
H 
CH 
H 7 
I1C—C——N , ITBa 
Il Nu 
CH 
HCH H 
H 


* 


Les cristaux obtenus à partir d’une solution dans le dichloroéthane, 
appartiennent au système quadratique avec pour maille : 


a—=b—=20,750 +o,015 À, c— 7,980 + 0,005 À. 


Groupe spatial : 14 avec 8 molécules dans la maille. 


STRUCTURE CRISTALLINE. — Nous avons d’abord étudié la projection 
centrée 5O0y. Sur la projection correspondante de l’espace de Patterson 
il nous a été possible de placer successivement le brome puis le soufre. 
À ce niveau on peut admettre que le signe d’un facteur de structure est 
imposé par les deux atomes lourds, si les conditions suivantes sont remplies : 

— le facteur de structure est grand en module (supérieur à la valeur 
moyenne) : F,> Fo; 

— le facteur calculé est voisin du facteur observé : (F,— F.)/F,<20 %. 

On dispose alors de 92 signes sur les 230 taches du plan hko; mais la 
connaissance de 40 % des signes s’est révélée insuffisante pour déterminer 
la structure. Il a été nécessaire de générer d’autres signes à partir de ceux 
que nous possédions. Dans ce but, nous avons généralisé l’équation de 
Sayre à une structure contenant des atomes lourds sous la forme 





3 DraPixs LT LA QD — Fe (H) 1 + DT Fr (M), 


“où C est un atome léger et P un atome lourd. 
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L'usage de l’équation (E) a permis de préciser ou de déterminer 
162 signes (70 %) et, dès lors, de placer les différents atomes légers de la 
projection. Sur celle-ci on voit que les liaisons atomiques de la chaîne 
diméthyl-amino-éthyl se projettent pratiquement en vraies grandeurs 





Projection de la structure suivant [001]. 


(Cas — Cao, Cao — Nas, Nas — C9). Ces atomes se trouvent donc tous à un 
même niveau Z% de la maille. La fonction de Patterson a permis de fixer 
la cote du soufre et du brome. Îl était essentiel de connaître la position 
du soufre car celle-c1 fixe le niveau du noyau phénothiazinique. 

Dès lors deux structures étaient à peu près satisfaisantes, c’est-à-dire 
qu’elles permettaient de tenir compte de la disposition particulière des 
atomes 15, 16 et 18.avec la position imposée du noyau. Il a été assez 
facile de décider laquelle était la bonne. Celle-ci a été affinée jusqu’à un 
facteur R—12,9 % avec une agitation thermique isotrope pour chaque 
atome, cet aflinement tridimensionnel portant sur 1200 facteurs de struc- 
ture observés. Aucune correction d'absorption, ou d’extinction secondaire, 
n’a été effectuée à ce stade des travaux. 
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PosiTIONS ACTUELLES DES ATOMES (voir figure) : 


0" 5 9 + + © » 


Nous poursuivons actuellement l’affinement pour préciser les coordonnées 
atomiques et plus particulièrement pour déterminer les facteurs d’agita- 


tion thermique anisotrope. 


(*) Séance du 12 février 1968. 
! 
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T 
a 


0,075 
0,060 
0,051 
0,062 
0,078 
0,080 
0,134 
0,174 


0,220 : 


0,229 
0,191 
0,144 
0,053 
—0,020 
—0 ,046 


—0,121. 


—0,021 
0,082 
—0,049 
0,094 
— 0,040 


(Laboratoire de Cristallographie, Faculté des Sciences, 
351, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 


y 


b 


0,311 
0,289 
0,328 
0,394 
0,418 
0,378 
0,287 


"0,237 


0,256 
0,320 
0,367 
0,351 
0,206 
0,213 
0,244 
0,150 
0,093 
0,273 
0,147 
0,412 
0,140 


zZ 


C 


. —0,096 


0,053 

0,196 

0,176 

0,023 
—0 , 124 
—0 ,359 
—0,420 
—0 ,552 
—0 ,608 
—0,520 
—0, 405 
—0; 244 
—0,245 
—0,407 
— 0,219 
—0, 339 
—0,242 
—0,217 
—0,318 

0,181 
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CHIMIE MINÉRALE. — T'étrakis (pentacarbonylemanganèse) étain, [(CO);,Mn],Sn. 
Un problème de symétrie vibrationnelle. Note (*) de M. Micuarr 
BiGorGNE, présentée par M. Georges Chaudron. 


La synthèse de [(CO);:Mn].,Sn est décrite. L’étude en infrarouge de cette molécule 
montre que sa symétrie vibrationnelle est celle du tétraèdre régulier, alors que sa 
symétrie moléculaire ne peut être aussi élevée. On rend compte de ce résultat 
en considérant que l’absorption infrarouge de la molécule est déterminée par les 

- moments dipolaires induits, dus aux vibrations locales de (CO); Mn, et la symétrie 
des vecteurs qui représentent ces moments. ‘ 


Les le [(CO):Mn]SnCl; (I), [(CO);: MnhSnCL (II) et 
[(CO):Mn}:SnCI (III) sont connus [(‘), (?)}], de même que les analogues 
où Mn est remplacé par Re (*). Les essais de substitution du dernier 
atome de chlore par (CO); Mn n’ont pas donné de résultats. 


En traitant une solution de (CO); Mn Na dans le THF par une solution 
de SnCb dans le THF, soit à o°'‘soit à la température ordinaire, de telle 
sorte que le rapport molaire (CO); Mn Na/SnCl, soit 2,5, nous avons 
obtenu par une réaction très rapide le complexe rouge brun r(CO), Mn|,Sn(IV); 
celui-c1 doit être recristallisé dans l’éther de pétrole pour éviter toute 
décomposition. Le rendement ne dépasse pas 30 %. Analyse : calculé %, 
C26,7; trouvé %, C 26,7; Ho; Clo. | 

Le spectre infrarouge de (IV) se compare (fig. 1) à celui de (I), exac- 
tement de la même façon (*) que le spectre de [(CO),Co},Sn se compare 
à celui de [(CO): Co]SnCl:. Ces deux complexes de type (IV), préparés 
pour la première fois, se prêtent donc aux mêmes conclusions d’ordre chimique, 
concernant les liaisons 7 (Sn-Co ou Sn-Mn), l’état de charge des atomes et 
les transferts dans les liaisons (*). 


SYMÉTRIE VIBRATIONNELLE. — Par contre, le spectre de [(CO);,Mn],Sn 
soulève un problème 'intéressant de symétrie vibrationnelle. Tandis que 
dans [(CO),Co,Sn les groupes de symétrie locale C:, pour l’ensemble 
(CO), Co et Ga pour l’ensemble Co, Sn s’accordent pour donner à la molé- 
cule la symétrie globale &;, il n’en est pas de même avec les groupes de 
symétrie locale €,, pour l’ensemble (CO); Mn et &; pour l’ensemble Mn, Sn, 
de sorte que la molécule [(CO)s Mn],Sn n'a, en rigueur, qu'une symétrie 
très peu élevée, C> au maximum, et devrait présenter en infrarouge 
soit 18 (Ca) soit 20 bandes d’extension C—0 et autant d’extension Mn —C. 


Or (fig. 1) le complexe [(CO);Mn],Sn présente dans la région 2 000 cm”: 
trois bandes C—O fortes ou très fortes accompagnées de deux bandes 
faibles et d’une absorption très faible et diffuse vers 2 030-2 o4o cm”, 
et, dans la région 4oo cm *, trois bandes Mn—-C. 
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On peut rendre compte du résultat expérimental en supposant que 
l'absorption infrarouge C—O est déterminée par la symétrie des vecteurs 
0u/ot représentant les dipôles induits par la vibration des liaisons C—0 (*) 
(4, moment dipolaire moléculaire; t, coordonnée interne C—0O). 


Nous allons montrer que la symétrie de ces vecteurs se superpose à 
la symétrie de l’ensemble Mn,Sn, soit &, et qu’ainsi la symétrie vibra- 
tionnelle de la molécule est &,, conduisant à l’absorption de trois bandes Fr; 
d'extension C—O ou:Mn—C en infrarouge. 

Considérons un groupe mère (CO);,Mn (fig. 2) : à chaque espèce de 
symétrie des vibrations locales C—O, t’A, et £A,, est associé un vecteur 


2100 2050 2000 cm! 500 400 cm! 
TT 
80 
483 - 407 
S 
à 60 
5 
ë 1989 
È 8 
2009,5 47e 
40 
20 
2075 
20175 
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Fig. 1. — Spectre infrarouge de [(CO);:Mn];Sn : région des vibrations d’extension C—O 
(solvant : éther de pétrole), et région des vibrations d’extension Mn—C (état solide). 
Les seules autres bandes observées entre 4 000 et 200 cm! sont celles des déforma- 
tions Mn—C—0O : 664 F; 640 TF; 582 m; 554f; 534 tf. 


OuJot dirigé suivant # [liaison C—O colinéaire à Sn—Mn, soir (*)l; ce 
vecteur est réduit à un infiniment petit dans le cas de t’A, (ou à une valeur 
finie très petite si Mn n’est pas exactement dans le plan des quatre carbones), 
mais conserve la direction indiquée. À la symétrie de la vibration locale 


Fréquences de vibration C—O et Mn—C de [(CO);:Mn]SnCl: et [(CO): Mn],Sn. 


Les espèces de symétrie en italique désignent les symétries moléculaires. 
Les espèces de symétrie locale s’appliquent à (I) et (IV). 





[(CO), Mn]Sn Cl, (Î). [(CO), Mnl, Sn (IV). 
mm 
\ Vibrations Vibrations Symétrie Vibrations Vibrations 
C—0. Mn—C. Locale. C—0O. Mn—C. 
Aou. . 2125 392 tf téA; Ps Ses 2095 F 409 m 
Essen: 2045 TF 450 F PE Pisssuss 2017,5 TF 492 F 


Asso 2 039 450 lA; Pains 1998 TF 483 f 
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d’extension C—O, t’E, sont associés deux vecteurs 0u/0t rectangulaires 
entre aux et à t“ (‘*)}. Quant à la vibration t’B;, 1l n’est pas possible de 
la représenter par un vecteur résultant oy./ot. 


Mis à part cette dernière vibration du groupe mère (CO); Mn, la molé- 
cule [(CO);Mn],Sn peut alors se ramener, au point de vue des vibrations 
d'extension C—O et M—C, à une molécule du type N1(CO), tétraédrique : 
en effet la symétrie des vecteurs ou/0t des vibrations t’A, et t A, de 
[(CO);Mnl,Sn est la même que celle des vibrations d’extension C—0 
ou M—C (A: + F:) de Ni(CO),; la symétrie des vecteurs 0u/ot des vibra- 
tions &’E de [(CO);Mn],Sn est la même que celle des vibrations de défor- 
mation N—C—O(E+F,+F;) de Ni(CO),. Chaque vibration du type 





tPA, tbB, te A. tE 


Fig. 2. — Modes de vibration normaux 
des extensions C—O du groupe (CO): Mn. 


t'A, et t A, doit donc donner lieu à deux vibrations moléculaires : À, 
et F; dans la molécule [(CO);,Mn]|,Sn; et la vibration locale t’E doit 
donner lieu à trois vibrations moléculaires : E, F, et F:. Au total on 
s’attend à observer trois bandes F; (C—O et Mn—C) sur le spectre de 
[(CO); Mn], Sn. | 

Ce résultat correspond bien aux caractéristiques essentielles du spectre 
observé (fig. 1 et tableau). 


On peut donc conclure que, bien que la molécule [(CO);Mn],Sn n'ait 
pas pour symétrie réelle &;, elle se comporte, du point de vue vibrationnel, 
comme si elle avait cette symétrie. 


Il reste à considérer le cas de la vibration de symétrie locale B, : celle-c1 
ne peut être représentée par aucun des vecteurs du type précédent; elle 
ne peut donc donner lieu dans la molécule [(CO); Mn],Sn à aucune vibration 
du groupe &, active en infrarouge. On observe en fait (fig. 1) une absorption 
diffuse d'intensité très faible dans la région attendue, soit vers 5 030- 
2 04o cm *. 

Enfin les deux bandes faibles à 2 009,5 et 1989 cm! sont attribuées, 
en raison de leur domaine de fréquences prévisible (*) de la forme des 
coordonnées symétriques (F;— F°+G), respectivement aux vibrations 
EE et E F;, normalement interdites en infrarouge. 

C. R., 1968, 1°r Semestre. (T. 266, N° 10.) Série C — 45 
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En conclusion, le spectre infrarouge de la molécule [(CO);,Mn],Sn appa- 
raît, dans ses caractéristiques essentielles, comme dérivant de la symétrie 
tétraédrique %. On a pu rendre compte de ce résultat en admettant 
que l’absorption infrarouge est déterminée, dans ce cas, non par la symétrie 
moléculaire rigoureuse, mais par la symétrie des dipôles induits, laquelle 
se superpose à celle du squelette Mn, Sn. Il semble d’ailleurs que ce compor- 
tement se manifeste généralement dans les complexes, d’autres exemples 
étant fournis par les ions (*) M(XY:);' et les complexes (*) Mo(CO); ,(PR:); 
(n= 1, 2). 


(*) Séance du 29 janvier 1968. 

() R. D. GorsicH, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 2486. 

(?) A. J. THompPson et W. A. G. GRAHAM, Inorg. Chem., 6, 1967, p. 1365. 

(5) A. N. NESMEYANOV, K. N. AniIsIMov, N. E. KozoBova et I. S. KoLoMNiIkov, Izv. 
Akad. Nauk, S.S.S.R., Ser. Khim., 1963, p. 194. 

(*) M. BIGoRGNE et A. QUINTIN, Compies rendus, 264, série C, 1967, p. 2055. 

(5) M. BiGoRGNE et D. BENLIAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4100; D. BENLIAN et 
M. BIGoRGNE, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4106. | 

(6) A. LouTELLIER et M. BIGoRGNE, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3186. 

(7) J. M. TERRASSE, H. PouLer et J.-P. MATHIEU, Spectroch. Acta, 20, 1964, p. 305. 

(8) R. PorzBLanc et M. BIGoRGNE, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 1301. 


(Laboratoire de Chimie minérale 
de l’École Nationale Supérieure de Chimie, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude de composés polymérisés de l’acide thiomalique 
et de l'argent. Note (*) de MM. Jean LereBvre et JEAN LEMERLE, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


L’acide thiomalique forme, avec l’argent, un composé 1-1:polymérisé. Le degré 
de condensation est fonction du degré de neutralisation du complexe. La conden- 
sation est maximale en milieu acide. 


/ SH 
NCOOH 
carboxyliques forment des complexes avec l’argent [(‘), (*)]. En milieu 
neutre (pH = 8), les courbes de titrages potentiométriques à l’électrode 
d’argent indiquent sans équivoque l’existence d’un composé 1-1. Quand 
l'acidité du milieu augmente le point équivalent se déplace légèrement 
vers les rapports argent/acide thiomalique supérieurs à 1. Néanmoins, 
la solution qui est jaune se décolore lorsqu’on a ajouté 1 équivalent d’argent. 
En milieu perchlorique 2.10 °M le titrage spectrophotométrique de l’acide 
thiomalique 10° par l’argent montre l’existence d’un complexe 1-1 comme 
en milieu neutre. Le déplacement du point équivalent en milieu acide est 
donc dû à une fixation d’argent sur le complexe 1-1. Ainsi s’explique 
également le fait que le mélange correspondant au rapport 1 est précipité 
au bout de quelques heures (3 h) tandis que le mélange de rapport 1,10 
reste clair environ 24 h avant de précipiter. Le titrage spectrophotométrique 
de l’acide thiomalique par l’argent à différents pH montre d’autre part 
qu'il n’y a pas formation de composés moins riches en argent. 

D'après les études cryométriques (*), le complexe 1-1 est polymérisé. 
Nous en avons mesuré la masse moléculaire par diffusion de la lumière. 

Un liquide contenant un polymère en solution diffuse la. lumière et 
l'intensité de cette lumière diffusée est proportionnelle à la masse 
moléculaire des particules en solution : 


I C \(©/adn\? 


avec M, masse moléculaire moyenne en poids des particules en solution; 
ce, concentration du soluté exprimée en grammes par millilitre; (1 — 1,)5=, 
intensité diffusée par le soluté extrapolée à angle nul et à concentration 
nulle; dn/dc, incrément d’indice de réfraction. 

S1 l’on admet que la masse moléculaire M du polymère est égale à p fois 


la masse moléculaire du monomère et si l’on exprime la concentration 


L’acide thiomalique ( HOOC—CH,—CH ) et les acides mercapto- 
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du soluté en moles (de soluté supposé monomère) par litre, on obtient 
l'expression suivante, tirée de (1), et qui donne le degré de polymérisation 
moyen en poids : 


(2) =) 7 


Les mesures ont été effectuées à l’aide d’un photo-gonio-diffusomètre 
« F. I. C. À. » (*). Les solutions ont été dépoussiérées par filtrations succes- 


- P À: Neutralisation par Na OH 
B: Hé éd NH; 









0 ] è 3 X 2000 2900 


Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. 1. — Condensation du complexe 1-1 à différents degrés de neutralisation x. 


æz = 0 : mélange équimoléculaire d’acide thiomalique et d'argent; 
o0<xÆ“<1 : neutralisation d’une acidité forte; 
1<æx<3 : neutralisation des deux acidités carboxyliques. 


Fig. 2. — Spectres du complexe 1-1 à différents degrés de neutralisation x. 


sives et sous pression sur millipores 450, 220, 100 et 5o mu. Les incré- 
ments d'indices de réfraction ont été déterminés à l’aide d’un réfractomètre 
différentiel de Pulfrich (Bellingham et Stanley). Les composés étudiés 
étant des polyélectrolytes, les mesures ont été faites en présence d’un 
électrolyte support (NO;:Na par exemple). Nous avons mesuré le degré 
de condensation p du composé formé entre 1 acide thiomalique et r argent, 
à différents degrés de neutralisation x. Celle-ci a été faite par NaOH, 
NH:, KOH, LiOH, N (CH:),0H et N (C;,H:),0H, en utilisant chaque 
fois l’électrolyte support correspondant. L’allure des courbes est la même 
quel que soit le cation utilisé (fig. 1). Elles présentent un maximum 
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(p = 4o à 60) en milieu modérément acide (o <x< 1); de part et d’autre 
se produit une dépolymérisation qui tend vers 3 en milieu neutre _ 
légèrement basique) et vers 20 environ en milieu acide. 

Les solutions correspondant à de faibles valeurs de æ précipitent au 
bout de quelques heures, même en solution diluée (10 *). La solution 
qui précipite en premier est celle correspondant au degré de polymérisation 
maximal. L’intensité de lumière diffusée reste constante durant toute la 
période précédant la précipitation. Celle-c1 n’est donc pas due à une 
nouvelle polymérisation. Les précipités obtenus sont solubles dans le 
diméthylsulfoxyde et la diméthylformamide. La solubilisations’accompagne, 
dans ces solvants, de la dépolymérisation totale du complexe. 

L'étude spectrophotométrique de la neutralisation du complexe 1-1 
présente certaines anomalies explicables par les résultats précédents. 
La figure 2 représente les spectres du complexe 1-1 à différents degrés de 
neutralisation +. Pour æZ 1, les spectres sont identiques et l’absorption 
est due aux composés fortement polymérisés. Pour 1 < x <3 les spectres 
se modifient en se déplaçant vers les faibles longueurs d’onde. Ceci corres- 
pond à la dépolymérisation observée par diffusion de la lumière. Pour 
2 < x 3, les spectres présentent un maximum à 2 260 À. En l'absence 
d'argent, l’acide thiomalique totalement neutralisé présente un maximum 
dans cette même région. 

Nous avons vu que l’addition d’argent est possible sur le complexe 1-1. 
La diffusion de la lumière montre qu’il n’y a pas modification de conden- 
sation. Les mesures de conductivité indiquent que les cations alcalins 
se fixent aussi sur le complexe 1-1 au cours de la neutralisation. 


(*) Séance du 5 février 1968. 

(:) J. M. Kozrxorr et W. Srricxs, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 1728. 

() W. STricxs, J. M. KoLTHoFrF et A. HEYNDRICKS, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, 
p. 1515. 

(°) S. ComBeT, M. ESTIENNE et C. Rossi, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 1277. 
. (9) C. Wrprer et G. SCHEIBLING, J,. Chim. Phys., 51, 1954, p. 201. 


(Laboratoire de Chimie P. C., Faculté des Sciences, 
8, rue Cuvier, Paris, 5e.) 
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CHIMIE MINÉRALE — Constitution des hétéropolyanions : réactivité des 
séries XWi:, X, Wir et formation générale des séries mixtes XZW,: 
et X.ZW;,. Note (*) de Mme CLaune Tourxé, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Les hétéropolyanions [XW:1030]7+#— et [X2W:1061](7+)- dérivent respective- 
ment des anions [X W:20:0]/— et [X: Wi18O062]7— par la formation de deux «lacunes » : 
l’une de W, l’autre d'oxygène. Cette constitution est confirmée par la réaction rapide, 
en solution, avec des éléments Z susceptibles d’hexacoordinence. Cette réaction 
aboutit à des séries d’anions mixtes [XZW:1103(0H)]7+2-— ou [XZW:10:0][ +4 
et à leurs homologues en X:W:7. Tous les éléments Z essayés ont donné lieu à 
cette réaction : Mn°+, Fe?+, Co?+, Ni?+, Cu?+, Zn?+; Cri+, Mn5+, Fest, Cost; Tis+, 
VO?+; Vi+; Mof+. Des selssolides sont isolés (X = B, Si, Ge, P, As, Zn, H>; X’ = P,As) 
pour une étude structurale. Des applications analytiques sont amorcées pour le 
dosage des éléments de transition. 


L'existence des anions de type [XWaO2]*%7 et [X, WisOo [7 
a été prouvée par Souchay (‘), ainsi que pour les homologues molybdiques. 
Notre travail présente les résultats d'ensemble d’une étude de ces anions 
destinée à élucider leur constitution et aboutit à un mode général de 
formation d’anions mixtes de composition X (ZW) et X,(ZWi) (?). 

Les sels de potassium des séries XW,, et X,W;, sont préparés 
pour X = B, Si, Ge, P, As et pour X’= P, As. Des solutions aqueuses de 
ces sels réagissent instantanément avec des solutions de divers éléments Z. 
La vitesse de réaction reste très rapide même à o°C. Z est apporté sous 
forme de cation aux degrés d’oxydation + 2, + 3, + 4 et d’anion aux 
degrés supérieurs. Si Z est un élément de transition, la coloration caracté- 
ristique de cet élément est généralement fortement renforcée après 
réaction. L’étude conductimétrique des solutions incolores ou colorées et 
l’étude spectrophotométrique de ces dernières montrent qu'il y a formation 
d’un complexe correspondant au rapport molaire [Z]/{XW;,]ou[Z]/[X,W;;] 
égal à 1. La constante de formation du complexe est généralement élevée. 
Le comportement des solutions avec des échangeurs d'ions montre que Z 
est toujours associé à XW4, ou X,W;, sous forme d’anion. Si Z est biva- 
lent, le pH de stabilité du complexe se situe entre 4 et 7,5 et les solutions 
qui permettent de l’obtenir sont faites dans ce domaine de pH. Les ions Z°* 
suivants sont choisis : Mn°*, Fe?*, Co?+, Ni°*, Cu°+, Zn°+. Les ions V** 
et Cr’* réagissent aussi, mais une réduction se superpose à l’addition 
(ce phénomène est en cours d’étude). Comme l’anion se détruit en milieu 
acide, l’acide correspondant ne peut être obtenu. Au contraire, s1 Z est 
au moins trivalent, l’anion est suffisamment stable en milieu acide pour 
que l’acide correspondant puisse être isolé. C’est ce qu’on observe avec Cr°* 
(qui donne une addition lente à froid), Mn°*, Fe°*, Co°*, Ga°*; Ti+, VO* 
et avec V (V) et Mo (VIT). On n’a rencontré aucune exception à la réaction 
d’addition pour les éléments Z capables d’une hexacoordination octaédrique 
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avec l’oxygène. D’autres éléments (éléments p et d lourds) sont actuel- 
lement en cours d’étude. 

Un phénomène analogue est observé avec des solutions hétéropoly- 
molybdiques amenées à un pH où se forme un ion de ie XMo:: ou X Moi: 
(domaine étroit autour de pH 4). De plus, bien qu’un ion SiMo,, n'ait pu 
être détecté jusque-là (‘), on constate qu’une solution d’acide 12-molybdo- 
silicique portée à pH supérieur à 4,5 peut réagir avec une solution 
de Co*+, Ni°* ou Mn°* pour donner un anion fortement coloré de spectre 
comparable à son homologue tungstique. 

Ceci nous a amenée à rechercher si la formation d’un ion mixte XZW\: 
ou XZMos pouvait être obtenue par substitution à partir d’un ion de 
la série XW,: ou XMo:2. L’alcalinisation progressive de mélanges de CoSO, 
et H,S1W,:0,, dissous dans l’eau dans le rapport molaire 1 montre que 
la formation de l’anion mixte SiCoW,, ne commence qu’après l’addition 
de 4 équiv OH; elle est maximale pour l’addition totale de 8,5 équiv OH 
qui correspondent à la formation de SiW,, et d’un isopolytungstate (méta- 
ou %-rnétatungstate) à partir de SiW;; seul. Ce résultat se retrouve pour 
d’autres éléments que Co, et X = Si ou Ge. Mais avec PW,:, la formation 
du complexe commence dès l’addition de CoSO, à la solution d’acide 
H3PW::0,0. Elle n’est cependant totale qu’après addition de 7,5 équiv OH 
nécessaires pour former l’anion en PW,,. Ce comportement éèst à rappro- 
cher de l’absence de variation brusque de pH à 3 équiv. OH dans la 
neutralisation de l’acide H,PW,,0,.. 

On a vérifié aussi que les hétéropolyanions mixtes de _— XZW 
peuvent se former directement à partir de tungstate acidifié à pH 6-6,5 
et en ajoutant successivement un composé contenant X (à chaud), puis 
un composé contenant Z (le plus souvent à froid). On pense donc que des 
ions de type XW,, sont formés avant l’addition de Z. On prépare ainsi 
et avec un bon rendement les complexes de la série BZW,, (*). 

Cette méthode directe a permis la préparation de séries XZW,, avec de 
nombreux éléments Z et pour X — Zn, Co, Fe (III), H; (certains composés 
de ces séries ont déjà été préparés et bien étudiés [(*) à (*)]). L’étude spec- 
trale et structurale de ces composés les rattache aux précédents. Toutefois, 
il n’a pas encore été possible d'isoler les ions de type XW;,, pour ces 
éléments X. 

Les spectres d'absorption dans l’ultraviolet et le visible pour les anions 
où Z est bivalent ou trivalent et coloré (Co?*, Ni?*, Çu?*, Mn°*, Cr°+, Fe°+) 
sont très voisins de ceux des ions hexahydratés Z(H:0):* ou **. Les bandes 
d'absorption sont très légèrement déplacées par rapport à ces derniers, 
vers les plus grandes longueurs d’onde, indiquant un environnement 
octaédrique pour Z avec un champ de coordinats plus faible que dans l’ion 
hexahydraté. Ainsi les ions avec Cu** sont incolores ou très faiblement 
bleus ou verts : la bande d’absorption de Cu?* se situe à 945 nm 


pour GeCuW,,, 8g9gonm pour PCuWy et 88onm pour P:CuW:;, 
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contre 810 nm pour Cu(H:0);*. Mais l'intensité des bandes est bien 
plus élevée et les coefficients d’extinction molaire sont au moins 4 fois 
plus grands. Ceci peut être attribué à la déformation importante des 
octaèdres d'oxygène entourant Z et suggère que l’un de ces oxygènes est 
très près de Z (effet de liaison x) (*). 

Cette étude montre que les anions XW,, et X,W:: peuvent être utilisés 
pour l’analyse quantitative des éléments Z qui s’y combinent. 

— Dosages spectrophotométriques rapides par simple addition à froid 
de XW,1 à Z : Les sels de PW,. et P;:W;; sont les plus appropriés à cause 
du large domaine de stabilité en pH. La loi de Beer s’applique, la constante 
de formation du complexe étant très élevée (ce n’est pas le cas pour XMo::). 
Mais la valeur de € est souvent de l’ordre de 5o à 120 et ne permet pas 
le dosage de trop faibles quantités de Z. Les dosages de mélanges d’élé- 
ments sont possibles : Co** en présence de Ni : PW,,, 540 nm, € = 74 
ou P;:W;;, 540 nm, € = 120; Cu** en présence de Ni°* : PW,,, 890 nm, 
e— 2,5 ou P,W;:, 880 nm, eZ 57; Mn°* avec P;:W;; jaune à jaune 
brun : oo nm,e— 107, 4bo nm,Ee— 169; VO** avec PW,, à pH 2,5, 
€ — 765 à 500 nm ou P;W,;;, € — 760 à 602 nm. 

— Dosages gravimétriques. Des sels insolubles de X ZW,, ou X,ZW;; 
sont recherchés pour doser Z après calcination et pesée du mélange d’oxydes 
résiduel. 

La réaction rapide et générale des ions XWu et X,W:, avec de nombreux 
éléments suggère donc un processus simple d’addition pour la formation 
des anions mixtes XZW,, et X,ZW::. Leur formule, trouvée par analyse, 
est [XZWi:30:9 (OH)]*7 ou [XZW:O,,]7*" selon la valence de Z. 
De même : [X,ZWi;:0::(0H:)]4+% ou [X,ZWi3Os]9T4. 

Ceci et des études structurales sur des sels d’anions XW,, et XZW\u 
permettent de conclure que (XW::0:0)7*#7 et (X,Wi:O4)17*7 dérivent 
respectivement de (XW::0,6)°- et (X, WisOc2)”7 par formation d’une 
« lacune » en W et d’une en oxygène (celui-ci est voisin de ce W et non 
partagé entre deux octaëèdres). 

Les résultats de ces études structurales seront communiqués dans une 
prochaine publication. 


(*) Séance du 26 février 1968. 

(1) P. SoucHAy, Ann. Chim., 20, 1945, p. 93; TCHAKIRIAN et SoOUcHAY, Zbid., 12, n° 1, 
1946, p. 232 et 248. 

(?) X Wii, X: Wir, XZWii, X:2ZWi : désignations abrégées de (XW11039)7+4)— etc. 

(5) Bull. Soc. chim. Fr. : Résultats détaillés à paraître. 

(+) L. C. W. BAKER et coll., J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 2329; V. E. SIMMoNs, 
Ph. D., Thesis, Boston University, 1963. 

(5) R. RtPpAN et coll., Z. anorg. allgem. Chem., 347, 1966, p. 333. 

(5) D. H. Brown et J. A. Main, J. Chem. Soc., 1958, p. 2597 et 1950, p. 2364. 

(7) O. W. Rozzins, Ph. D. Thesis, Georgetown University, 1965. 

(8) T.J.R. WEAKLEY et MaLiK, J. Inorg. Nucl. Chem., 29, 1967, p. 2935. 


(Laboratoire de Chimie minérale B, Faculté des Sciences 
place Eugène-Bataillon, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Détermination précise des : paramètres cristallogra- 
phiques des orthophosphates hémimétalliques de sodium et de potassium 
par une méthode de calcul itérative. Note (*) de M. Arai Norserr, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Mesure des paramètres cristallographiques par difiraction X sur monocristaux. 
Affinement de ces valeurs à l’aide des données précises fournies par les diagrammes 
de Debye-Scherrer, par une méthode de calcul itérative pratiquée sur calculateur 
Dee e. Application aux phosphates Na H;(POi): et KH;:(PO:): appartenant 
au système monoclinique de groupe spatial P 2:/c. 


Dans un travail antérieur nous avons étudié la préparation et quelques 
propriétés chimiques des orthophosphates hémisodique NaH;(PO,); et 
hémipotassique KH;(PO,): (‘). Rappelons que le sel de potassium exempt 
d’acide n’est pas hygroscopique, contrairement au sel de sodium; les 
cristaux de ce sel, de même que la poudre, doivent être protégés de l’humi- 
dité atmosphérique, pendant les enregistrements radiocnistallographiques. 

Les photographies de diffraction X sur monocristaux, obtenues par la 
méthode du cristal tournant et par l’emploi du rétigraphe montrent que 
les cristaux des deux sels étudiés appartiennent au système monoclinique, 
de groupe spatial P 2,/e (C.;), caractérisé par les extinctions des plans A0! 
pour À impair et 040 pour k impair. 

Pour le sel de potassium, les valeurs approchées des paramètres sont 
a = 7,80 À, b = 10,73 À, c = 9,56 À et B — 1160; les cristaux en forme 
de lames très minces sont allongés suivant l’axe cristallographique b. 
Les monocristaux de taille macroscopique sont des parallélépipèdes obliques 
à base losange correspondant au plan (001); la grande diagonale du 
losange correspond à la direction du paramètre b et la petite diagonale 
à celle du paramètre a; les faces obliques (110) sont orientées parallè- 
lement à l’axe c; la normale à la base losange correspond au paramètre c’ 
d’une maille double pseudo-orthorhombique. Üne étude antérieure (°?) 
par vole optique s’appuyant sur cette maille double concluait à un système 
orthorhombique. Les arêtes latérales obliques issues des sommets du losange 
présentent des troncatures de faibles dimensions; d’autres troncatures 
mieux développées affectant systématiquement les faces latérales corres- 
pondent aux plans (111). 

Avec le sel de sodium, on obtient pour valeur des paramètres a = 8,4 À, 
b = 7,8 À, c — 10,3 À et B — 90,50. Les cristaux observés se présentent 
sous orne: soit de bâtonnets, soit de plaques hexagonales assez minces 
(épaisseur : 1 à 2 mm; longueur : 10 à 15 mm; largeur : 4 à 6 mm), allongés 
systématiquement suivant l’axe b. Nous n’avons jamais obtenu de cris- 
taux d'épaisseur suffisante pour pouvoir observer les faces latérales et les 
troncatures. 
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Pour obtenir des valeurs plus précises des paramètres nous avons 
utilisé les données des diagrammes de poudre, en établissant l’indexation 
des raies de diffraction. Les enregistrements de Debye-Scherrer ont été 
réalisés au goniomètre à compteur avec le maximum de précautions pour 
obtenir la plus grande précision et la meilleure reproductibilité possible, 
de l’ordre du centième de degré 0. 

Un programme de calcul, écrit en langage Fortran pour machine «I.B.M, 
permet l’affinement. des paramètres suivant une méthode proche de celle 
indiquée par Burnham (*), à partir de l’équation de calcul des distances 
interréticulaires du système monoclinique dans l’espace réciproque 
D'=1/d = h'A7+ kB°+ 1?C?+ 2hlACcosB". On compare les valeurs 
de d (ou de 0) mesurées et calculées, le but de l’affinement étant la mini- 
misation des écarts. Un terme correctif est introduit pour tenir compte 
des erreurs systématiques dues à la méthode des poudres, erreurs qui 
s’annulent quand Ô tend vers 90°; nous avons utilisé à cet effet la fonction 
de Taylor ‘et Sinclair [(cos’ 0/8) + + (cos?0/sin0)] qui semble correspondre 
le mieux aux divers A qui se superposent : excentricité de l’échantillon, 
divergence du faisceau X, absorption et réfraction dans l’échantillon. 
La fonction 


E— D: + K sin 20( + +) — (AA? + kK2B?+/C?+ à AAC cosB!) 


sin Ô 
représente l'écart entre valeurs mesurées et calculées. Pour rendre 
cette fonction minimale nous annulons sa différentielle totale, À, B, C, 
cos F”, K et D,, étant considérés comme des variables indépendantes, 


ait 


(D’,— D) comme la différentielle de D°,; donc 


A(e0s8) + ER + DT Di) = 0, 


OE OE 0E 0E 

dE = Fr dA + dB + SGdC+ LE 
dA, dB, dC, d cos$” représentant les corrections à apporter aux paramètres 
pour minimiser les écarts entre valeurs mesurées et calculées de d (ou 0). 
En multipliant cette équation successivement par chacune des cinq diffé- 
rentielles partielles, OE/0A, ..., 0E/0K, on obtient un système de cinq 
équations à cinq inconnues (dAÀ, ..., dK) dont les coefficients sont calculés 
à partir des données expérimentales, en sommant les contributions dues 
aux plans choisis pour le calcul d’affinement, d'indices hkl identifiés 
sûrement. : 

Ün calcul itératif dont l’avancement est contrôlé en suivant la valeur 
de la somme des écarts (D, — D;) conduit aux valeurs corrigées de a, b, c 
et 6. La validité du résultat étant liée à celle des indexations, ce calcul 
est effectué à plusieurs reprises en utilisant progressivement un nombre 
de plus en plus grand de plans dont l'indexation peut être établie sans 
ambiguïté. Un certain nombre d’ambiguïtés dans les indexations ont été 
résolues par élimination des plans pour lesquels l’observation des intensités 
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de tache sur les diffractogrammes de monocristaux montrait l’impossibilité 
d'apparition sur le diagramme de poudre. 

La reproductibilité des valeurs des paramètres déduites de diagrammes 
distincts est de l’ordre de quelques millièmes d’angstrôms, et la concor- 
dance entre les valeurs observées et calculées des angles de diffraction 0 
est de l’ordre du centième de degré en moyenne, soit de l’ordre de gran- 
deur de la reproductibilité en position d’un enregistrement à l’autre. 

Pour le sel de potassium KH;(PO,):, nous arrivons aux résultats 


a=7,849À ; b —10,6885 À ; c—=9,5575 Â(+<o,oo2À); B—=114,346 + 0 ,003° 


ce qui conduit à 
V= 730,5 À, 2=4, dx; = 2,128. 


La totalité du diagramme de poudre a pu être indexé jusqu’à 4006; 
pour des valeurs de 0 plus grandes, les raies enregistrées ont une forme 
trop mal définie pour être indexées. 

Pour le sel de sodium, l’indétermination sur le sens positif des axes Ox 
et Oz a été levée en comparant les positions des plans réticulaires observés 
et calculés en considérant le cristal comme orthorhombique, c’est-à-dire 
après aflinement de la valeur des paramètres en posant 8 — 90° et en élimi- 
nant tous les plans pour lesquels le produit h!l n’est pas nul. Nous avons 
finalement obtenu les valeurs suivantes : 


a= 8,499 À ; b— 17,855 À; c—10,350 Â(+o,002 À); B = 90,40 + 0,030 


ce qui conduit à 
V = 691,0 À, Z—=4, dx = 2,095. 


Ici aussi le diagramme de poudre a pu être indexé jusqu’à 0 — 400. 

La densité des cristaux a été mesurée sur poudre fine (grains inférieurs 
à 4o 1.) avec un pienomètre à benzène à 20,0 + o,10C. Nous trouvons pour 
le sel de potassium d,= 2,128 + 0,002 et pour le sel de sodium 
dm= 2,092 + 0,003, valeurs, remarquablement proches de celles calculées, 
permettant éventuellement un contrôle de la stœchiométrie du composé 
étudié. 


(*) Séance du 26 février 1968. 

() A. NorBERT, Rev. Chim. min., 3, 1966, p. 1 

() Boxis et BurowayA, Kalij. (Russ.), 2, 1937, p. 32. 

(5) BurNHAM, Annual report of the director of the Geophysical Laboratory, Carnegie 
Institute, 1961, p. 132. 


(Laboratoire de Chimie minérale C, Faculté des Sciences, 
place Eugène-Baiaillon, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Décomposition thermique de l'acide polymétatellurique 
et des anhydrides telluriques cristallisés. Note (*) de MM. Jacques Morer 
et Maurice Maurin, présentée par M. Georges Champetier. 


Thermogravimétrie et analyse thermique différentielle à l’air de l’acide poly- 
métatellurique et des anhydrides telluriques cristallisés confirment l’existence 
de deux variétés cristallines TeO:A, TeO:B et révèlent celle d’un composé inter- 
médiaire (TeO:.TeO2). 


Les travaux les plus récents sur la décomposition des acides ortho- 
telluriques ou polymétatelluriques concernent des produits amorphes ou de 
cristallinité mal définie [(*) à (*)}]. Ce n’est que très récemment que le 
premier composé cristallisé de formule (TeO:.H:0), a été signalé tout 
d’abord par O. Glemser, M. Mya Tha et E. Schwarzmann (*) puis par 
nous-mêmes dans une Note (*) où nous présentons également la synthèse 
de deux oxydes telluriques cristallisés TeO; A et TeO,B. 

’étude thermogravimétriques a été conduite soit en régime de chauffe 
continu à l’aide d’une thermobalance « Adamel » type CT 59 soit en régime 
isotherme dans un four à régulation. Analyse chimique, radiocristallo- 
graphie et spectrographie infrarouge permettent de caractériser les 
composés formés en cours de réaction. 

La figure 1 rassemble les résultats obtenus pour (TeO:, H:0); (I), 
TeO;A (IT) et TeO,B (III), pour des masses d’échantillon de l’ordre 
de 0,3 g et une vitesse de chauffe de 50C/h. 

Les paliers ou pseudo-paliers intermédiaires des thermogrammes sont 

précisés par des expériences en régime de chauffe isotherme à des tempé- 
ratures convenablement choisies. Voici nos conclusions : 
19 L’acide polymétatéllurique est stable jusqu’à 250°C où il n’est pas 
décomposé après plusieurs jours de chauffe. Maintenu pendant plusieurs 
semaines à 3300C il se transforme en.un composé jaune orangé, mal cris- 
tallisé (dont les raies visibles du diagramme de poudre sont identiques 
aux raies les plus intenses de celui de l’anhydride tellurique TeO.B), 
stable jusqu’à 380°C. À 4100C, on observe une nouvelle perte de poids 
qui s’arrête après plusieurs semaines. Le composé obtenu est bien cris- 
tallisé et son analyse chimique correspond à TeO;,.TeO:. Il est stable 
jusqu’à environ 4200C et se décompose au-dessus en donnant TeO:. 

20 L’oxyde tellurique TeO;A est stable jusqu’à 350°C. Nous avons 
seulement constaté une légère perte de poids, de l’ordre de 0,2 %, sans la 
moindre modification de son diagramme X. A 3oo0C, après plusieurs 
semaines on observe une perte de poids qui correspond au passage 
à TeO:.TeO:. Le diagramme X est identique à celui obtenu dans la 
dégradation de (TeO:.H:0), pour un produit de même composition. 
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30 L’oxyde tellurique TeO.B se décompose à une température légè- 
rement plus élevée que celle de TeO, A, entre 390 et 410°C suivant son 
degré de cristallinité. Le produit formé à cette température s’identifie 
lui aussi par la perte de poids, l’analyse chimique et le diagramme X au 
composé de formule TeO;.TeO. 

4° Au-dessus de 42000 les deux oxydes telluriques se dégradent en 
donnant un mélange de TeO, et de TeO,.TeO:. Un lavage avec une solu- 


masse 


TeO, 


400 S00 600 LC 


Fig. 1. 


tion concentrée d’acide chlorhydrique permet d’extraire de ce mélange le 
composé TeO,.TeO:. Ainsi, l’étude thermogravimétrique en régime 1s0- 
therme précise les résultats de la thermolyse à température croissante. 
Elle permet d'isoler une nouvelle espèce de formule TeO;,.TeO; dont les 
résultats de l’analyse chimique du tellure, les caractéristiques X et infra- 
rouges sont données ci-après : (TeO,.TeO:), % en Te; trouvé, 76,15; 
calculé, 76,13. 


TABLEAU I. 


d (A). l: d (À). a(a)> 


I. d (A). TL: d (A). 1: I. 
7,070.::.: 8 2,459... 20 2,002... I4 1,662... 7 1,491. 5 
5,180... 13 2,381... 920 1,958... 6 1,097: : 6 1,421..° 2 
4,005... 20 D 4e 9 1,927... 6 1,623... 9' 1,416... 3 
3,863... 30 2,320; 3 1,912... 3 1,570... II 1,30146, .1 
3,544... 5 2,286... 7 1,818... 12 1047: 9 1,381... 4 
3,479... 20 2,269... 8 1,788... 5 1,937. 4 FR 390::2 © 
3,395... 100 2,255... 9 1,978... 4 1,533... 4 1,336... 9 
2,976... 40 2,244... II 1,764... o 1,497... 8 1,285... 4 
2,830... 9 D IT8ees 2 1,740... 7 1,491... 8 1,274... 4 
2,707: 5 2,134... 4 1,790:%:. 12 1,487... 8 1,293: 
2, 509:4: 10 2,090... I 1,698.. II 1,459... I Loose 
2,901: 14 2,054... 8 1,670... 8 1,449... 3 1,187.44 1! 
Nombre d'ondes (cmt)... 425 - 460 533 553 675 705 760 825 
Intensité. sables M F F M M TF épau- M 

| . lement 


L'analyse thermique différentielle de tous les composés nouveaux obtenus 


à l’état cristallisé (TeO;:.H:0);, TeO; A, TeO;,B, TeO;.TeO: a été effectuée 
à l’aide d’un appareil Adamel type ATD 63. Les masses des produits 
analysés, comprises entre 0,1 et 0,2 g ont été placées dans des creusets 
d’or et la vitesse de chauffe était de 300°C/h. 
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La figure 2 présente les courbes enregistrées pour chaque composé. 
Nous les interprétons comme suit : 

— (TeO:.H:0); (courbe 1) : 390-4900C : départ de l’eau et début de 
cristallisation de TeO;,B (pic endo); 4go-5500C : fin de cristallisation 
de TeO.B et cristallisation de TeO:.TeO2 (pic exo); 550-6350C : décompo- 
sition de TeO;,.TeO, (pic endo); 720-7400C : fusion de TeO, (pic endo). 

— TeO. A (courbe 2). 480-5500C : départ d'oxygène (effet endo), cristal- 
lisation de TeO;.TeO, (effet exo) ; 550-6350C : décomposition de TeO, .TeO: 
(pic endo); 720-7409C : fusion de TeO, (pic endo). 

— TeO,B (courbe 3). 520-5900C : départ d'oxygène (effet endo) cristal- 
lisation de TeO;:.TeO: (effet exo.); 5go-6350C : décomposition de 
TeO:.TeO;, (pic endo); 720-7400C : fusion de TeO, (pic endo). 

— TeO:.TeO: (courbe 4). 550-6350C : décomposition de TeO;.TeO: 
(pic endo); 720-7400 : fusion de TeO, (pic endo). 

Ces résultats confirment ceux de la thermogravimétrie. 


(*) Séance du 26 février 1968. 
(*) GERHART JANDER et F. KIENBAUM, Z. anorg. allgem. Chem., 316, 1962, p. 41-53. 
() J. Rosicky, J. Lou et J. PAvVEL, Z. anorg. allgem. Chem., 334, 1965, p. 312-320. 
(8) O. N. Breusov, O. I. VoroB’EvA, N. A. DRru?z’, T. V. REvVzINA et B. P. SOoBOLIEV, 
‘ Izvest Akad. Nauk S. S. S.R. Neorg. Materlialy, 2, 1966, p. 308-318. 

(t) W. A. DurTron et W. CH. Cooper, Chem. Rev., 66, n° 6, 1966, p. 657-675. 

(5) O. GLEMSER, M. MyA THA et E. SCHWARZMANN, Naturwissenschaften, 53, n° 17, 
1966, p. 431. 

(6) M. Maurin et J. MorET, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 22. 


(Laboratoire de Chimie minérale C, Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Nouvelle méthode de synthèse du composé d’addition 
XeF,-XeF, (‘). Note (*) de MM. Pau Accamacnr, Micuez Lancienarn 


et Pauz Docnn, présentée par M. Henri Moureu. 


La seule méthode mentionnée dans la bibliographie pour obtenir le 
composé d’addition XeF.-XeF,, consiste à chauffer séparément les deux 
fluorures et à recondenser ensuite le mélange des vapeurs. Ceci impose 
que le chauffage des fluorures soit rigoureusement contrôlé afin d’obtenir 


la même valeur des tensions de vapeur nécessaire à la formation d’un 





Fig. 1. — Structure de XeF2. 


mélange équimoléculaire. La réaction de synthèse a donc lieu en phase 
vapeur (*). 

Le spectre radiocristallographique et le système cristallin de XeF,-XeF, 
sont parfaitement connus (:) : 

Système cristallin monoclinique ; 


a = 6,64 À; b = 7,33 À; 
c = 6,40 À; — 92040'; 
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Groupe spatial P 2,/c; 

Masse volumique du solide : 4,02 g/em*. 

Tout se passe comme si le difluorure de xénon entrait dans la struc- 
ture de XeF, en la dilatant tout en lui gardant le même système 
cristallin. 


Notre méthode consiste à synthétiser ce composé uniquement en « phase 
solide » et à « température ambiante ». Les deux fluorures sont broyés 





Fig. 2. —TStructure de XeF.. 


au mortier séparément, puis mélangés mécaniquement dans les proportions 
molaires 1/1. La réaction est immédiate et parfaitement reproductible. 
Les analyses radiocristallographique et chimique sont en accord d’une 
part avec les données bibliographiques et d’autre part avec la formule 


globale. 


EXEMPLE DE SYNTHÈSE. — Toutes les manipulations sont effectuées 
en boîte à gants sous atmosphère sèche d’azote afin d’éviter toute hydrolyse 
des fluorures. On broie séparément 4,497 g de XeF, et 5,503 g de XeF, 
dans un mortier. Les deux poudres sont ensuite mélangées à l’aide d’une 
spatule pendant quelques minutes, à la température ambiante, dans un 
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Fig. 3. — Structure du composé XeF.-XeF.. 


récipient de téflon. Nous obtenons ainsi 10g du composé d’addition 
XeF;:-XeF,. Cette méthode est facilement transposable à une plus grande 
quantité de produit. 


(*) Séance du 12 février 1968. 

(') Cette étude a été faite avec la participation financière de la Direction des Recherches 
et Moyens d’Essais. 

() J. H. Buexs, R. D. Ezzison et H. A. Levy, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 1569. 
_ () J. H. Burns, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 536. 


(Sociélé l’Air Liquide, 


4 Laboraloires Centraux « L. C. G. », 
28, rue de la Grange-aux-Belles, Paris, 10°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Substitution électrophile en série thiazohique. Note (*) 
de MM. Ilenr: J. M. Dou, Azain FRIEDMANN, Gaston VERNIN et JACQUES 


Merzcer, présentée par M. Georges Champetier. 


La nitration d’une série d’alcoyl-thiazoles est réalisée par le mélange sulfo- 
nitrique. On obtient dans tous les cas les mono nitrothiazoles correspondants 
en position 4 ou 5. D’autre part, la réactivité relative de ces divers substrats par 
rapport au benzène est établie par la méthode compétitive indirecte. On indique 
aussi les déplacements chimiques des divers nitrothiazoles synthétisés. 


Poursuivant notre étude sur la réactivité du cycle thiazolique vis-à-vis 
des réactifs électrophiles (!) nous avons réalisé la nitration par le mélange 
sulfonitrique des substrats suivants : diméthyl-2.4 thiazole; 1-propyl-2 
éthyl-5 thiazole; diméthyl-2.5 thiazole; méthyl-2 éthyl-5 thiazole; éthyl-2 
méthyl-5 thiazole; 1-propyl-5 thiazole; méthyl-4 thiazole; méthyl-5 
thiazole; t-butyl-2 méthyl-5 thiazole. 

1. CoNDITIONS OPÉRATOIRES. — Après avoir réalisé la synthèse par 
substitution des divers nitrothiazoles, nous avons mis au point une méthode 
compétitive d'étude de réactivité en utilisant le diméthyl-2.4 thiazole 
comme témoin. On utilise 0,020 mole de substrat, 0,020 mole de témoin, 
2 cm° d’acide nitrique fumant et 4 cm* d’acide sulfurique concentré. La 
température de réaction est de 70°, le temps de réaction est de 40 mn. 
En fin de réaction on dilue le mélange par de l’eau glacée, puis on extrait 
au chloroforme, sèche et analyse les produits de réaction par chromato- 
graphie en phase vapeur. 

On obtient ainsi la réactivité relative des divers substrats étudiés, par 
rapport au diméthyl-2.4 thiazole. Cependant, afin de déterminer la valeur 
de cette réactivité par rapport au benzène, nous avons en un second temps, 
déterminé la réactivité relative du diméthyl-2.4 thiazole et du chloro- 
benzène. En effet, la réactivité de celui-c1 par rapport au benzène est 
connue (*) étant beaucoup plus faible que celle du benzène elle permet 
d'utiliser le même mode opératoire que celui que nous venons de 
décrire. 


2. RÉsuLTATS oBTENUS. — Réactivités rapportées à une position du 
benzène : 
Substrats. _ Position. Réactivité. 
Méthyl-4 thiazole.............. 5 0,009 
MéTAVÉ Si: su assesrededasouss 4 0,006 
Diméthyl-2.4............... des 0 0,150 
Diméthyh3.5.,:.:...43. 56080 4 0,046 
Méthyl-2 éthyh5..:............ 4 0,059 
Éthyl-2 méthyl-5.............. 4 0,063 


t-butyl-2 méthyl-5............. 4 0,083 
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Nous nous proposons, prochainement de comparer ces résultats aux 
différentes données que nous fournira le calcul théorique de structure 
électronique des ions thiazolium (*). Remarquons seulement, que la réacti- 
vité du thiophène est 850 fois plus forte que celle du benzène (‘) ce qui 
par comparaison nous conduit à: 


— réactivité du méthyl-4 thiazole : 1; 
— réactivité de la position 2 du thiophène : 283 000 (‘). 


ce qui met en évidence l'effet de désaturation prépondérant introduit 
par la protonation à l’azote du substrat. 


3. RÉSONANCE MAGNÉTIQUE NUCLÉAIRE. — La récente série de spectres 
de R.M.N. de thiazoles substitués publiée par G. Borgen, S. Gronowitz, 
R. Dahlbom et B. Holmberg (°) nous incite à faire connaître nos propres 
résultats. Les spectres ont été réalisés sur un appareil « Varian » À 60, à une 
concentration en poids voisine de 5 % dans le chloroforme deutérié, 
le T.M.S. étant utilisé comme référence interne, 


Protons cycliques. Protons en a. Protons en f. 





, qe Re Re. = TT 
Thiazoles. H. H. H.. H. H H. H. H. H. 
Éthyl-5 nitro-4....... .... 8,6 = _ _ — 3,26 _ — 1,38 
Diméthylamino-2 nitro-5... — 8,07 — — = — 3,16 — — 
Éthyl-2 méthyl-5 nitro-4..…. — — — 2,997 — 2,79 1,31  ‘— — 
i-propyl-5 nitro-4 .…. sos... 8,58 _ _ _ _ 4,02 _ — 1,40 
Méthyl-4 nitro-5.......... 8,74 —  — D On re CE 
Méthyl-2 éthyl-5 nitro-4.... —  —  — CE = 1,33 
Diméthyl-2.4 nitro-5...... — — — — 2,70 2,74 — — — 
t-butyl-2 méthyl-5 nitro-4... ° — — — — = ‘2599 1,44 — — 
i-propyl-2 éthyl-5 nitro-4... — — — 3,50 — 3,25 1,40  — 1,38 
Diméthyli-2.5 nitro-4...... — — — 2,70 — 2,62 — — _ 
Amino-2 nitro-5 solvant 
DM O es trosscs — 8,25 _ — _ _ Ra — ns 
Nitro-2 solvant D. M. S. OC... — 8,08 8,31 = _- _ _ 25 = 


dans le cas du diméthyl-2.4 nitro-5 thiazole, et dans celui du diméthyl-2.5 
nitro-4 thiazole, les deux valeurs relatives soit à une position soit à une 
autre ne peuvent pas être différenciées. | | 

Les déplacements chimiques indiqués dans ce tableau sont fournis en 
parties par million, et dans le cas de figures de couplage c’est le centre 
de la figure qui est indiqué. 


Ce travail a fait l’objet d’une Communication aux journées d’étude de la Société 
chimique des Sections du Sud de la France, à Toulouse, décembre 1967. 
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(*) Séance du 19 février 1968. 

() H. J. M. Dou et J. METzGER, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2395. 

(2) M. L. Bin» et C. K. INGozp, J. Chem. Soc., 1938, p. 918. 

(5) Mne J. Virry-RAYMOND, Travaux en cours. 

(s) E. Imoro et R. MoToyAMA, J. Chem. Soc. Japan Ind. Chem. Sccl., 55, 1952, p. 305. 

(5) G. BoRGEN, S. GRONOWITZ, R. DaAuLBoM et B. HoLMBERG, Acla Chemica Scandi- 
navica, 20, 1966, p. 2513. 


(Laboraloire de Chimie organique I, 
Facullé des Sciences, 
traverse de la Barasse, Marseille, 11°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les transpositions observées lors des réactions du 
chlorure de benzyle magnésium. Note (*) de MM. Irans ParTenamazan, 
ANDRÉ GUILLEMONAT et JEAN-OLAUDE TRAYNARD, présentée par M. Georges 


Champetier. 


Il est connu que, avec certains réactifs, le chlorure de benzyle magnésium donne, 
à côté du produit normalement attendu, des composés résultant de la fixation 
du réactif sur le cycle aromatique en position ortho ou para. La nature et les 
proportions des différents produits obtenus ont été déterminées lorsque les réactifs 
utilisés sont l’anhydride acétique, le sulfate diéthylique, l’oxyde d’éthylène et 
l’acétaldéhyde. 


Tiffeneau et Delange (‘) ont signalé en 1903 que l’action du formal- 
déhyde sur le chlorure de benzyle magnésium conduisait non pas au 
phényl-1 éthanol-2 mais à l’orthotolylméthanol. 


’ ’ 


Des transpositions analogues, partielles ou totales, ont été mises en 
évidence et étudiées par différents auteurs [(*) à (*)]. Ayant été amenés à 
utiliser le chlorure de benzyle magnésium Pour préparer des corps de 
référence nécessaires à un autre travail (°), 1l nous a paru intéressant de 
vérifier dans chaque cas la nature des différents produits obtenus ainsi 
que les proportions de chacun d’eux. Les structures ont été vérifiées par 
les spectres R. M. N. et infrarouge. Le nombre des isomères et les propor- 
tions de chacun d’eux ont été déterminés par chromatographie gazeuse, 
ou par les spectres R. M. N., quelques fois avec ces deux moyens. 


Dans les conditions précisées ci-dessous dans la partie expérimentale, 
les résultats obtenus sont les suivants : 


Avec l’anhydride acétique : Pour 100 moles de produits : 41 moles de 
benzylméthylcétone, 20 moles d’o-tolylcétone, 30 moles d’acétate de benzyle. 


Avec le sulfate diéthylique : Environ 93 % de n-propylbenzène et 7 % 
de méthyl-1 éthyl-2 benzène. Nous sommes ici en contradiction avec 
Burtle et Shriner (*) qui.signalent avoir obtenu comme produit trans- 
posé le méthyl-r éthyl-4 benzène. 


Avec l’oryde d’éthylène : Nous observons une transposition partielle 
comme Gilman et Kirby (‘), tandis que Masao Ohara (*) n'indique que 
le phényl-1 propanol- -3 comme produit obtenu. Les proportions trouvées 
par nous sont environ de 88 % de phényl-1 propanol-3 et 12 # de para- 
tolyléthanol. 


Avec l’acétaldéhyde : Nous avons vérifié les résultats indiqués dans la 
littérature [(), (*)] à savoir qu’il ne se produit aucune transposition en 
ortho ou para, mais il se forme de nombreux produits secondaires, non 
identifiés, difficilement séparables du phényl-1 propanol-2. 
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Enfin nous avons examiné l’action du sulfate diméthylique sur les 
dérivés magnésiens de deux homologues du chlorure de benzyle : l’ortho- 
tolylchlorométhane et le paratolylchlorométhane. Aucune transposition 
n’a été observée dans ces deux cas. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE, — La pureté du chlorure de benzyle utilisé a 
été vérifiée par chromatographie gazeuse, de plus il a toujours été employé 
fraîchement distillé. 

Action de l’anhydride acétique. — Le dérivé magnésien est versé dans 
une solution éthérée d’anhydride acétique refroidie à — 70°C. 


Les produits obtenus sont analysés quantitativement par chromato- 
graphie gazeuse sur une colonne de 5 m Lac 728, Lp 49 succinate de 
diéthÿlène-glycol fixé sur « chromosorb » W 600 avec programmation de 
température de 80 à 2000C à raison de 40C/mn. Le gaz vecteur était de 
l'hydrogène. 

Les proportions des différents produits ont été déterminées également 
par les spectres R. M. N. Les glissements chimiques, par rapport au T. M.S5., 
déterminés sur l’appareil « Varian » À 60 avec comme solvant le tétra- 
chlorure de carbone, sont les suivants : 


TABLEAU ÎI. 


Composés. - CH. CH.. Cycle benzénique. 


Ccs Hx—CHa—CO—CH:........ 3,5 .10—4 2.107 7,19.1076 
CoH:—CH:s—0—CO—CH:..... 5,16.r0" 2,16.1070 1:27)10 
0-CH;:—C: H;—CO—CH:....…. Se — (a) 2,245.107 — 

a b (b) 2,466. 10" — 
p-CH;:—C: H;—CO—CH,:...... id (a) 2; 34 . 107 7,1 6.10" 


a "D Ü (b) 2,425. 107 7577.10 


À titre d'exemple le dosage de l’o-tolylméthylcétone par chromato- 
graphie donne 28,5 % et par R. M. N. 29 Y. 


Action du sulfate diéthylique. — Nous avons suivi le mode opératoire 
indiqué par Gilman et Catlin (‘°), une chromatographie gazeuse ne montre 
que deux produits, Ceux-ci ont été obtenus purs par chromatographie 
gazeuse préparative (colonne de silicone 4 GE. SE 30 ») et leurs structures 
établies par spectrométries R, M. N. et infrarouge. 


Action de l’oxyde d’éthylène. — La solution d’oxyde d’éthylène est versée 
dans la solution du dérivé magnésien. La chromatographie gazeuse révèle 
deux produits, le phényl-1 propanol-3 (88 %,) et le paratolyléthanol (12 %,). 
On a également procédé à un dosage par R. M. N. Les résultats étant 
identiques à ceux donnés par la chromatographie gazeuse, on en conclut 
à l'absence d’orthotolyléthanol, Les glissements chimiques, exprimés 
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en parties par million, des protons des trois isomères, mesurés dans les 
conditions énoncées plus haut sont les suivants : 


TABLEAU Il. 


. Protons 
a. b. c. d. aromatiques. 
C5 H:;—CH—CH:—CH: OH ss... 2,61 1,82 3,91 4,44 7,1 
a b c d 

0-CH:—C: H;—CHo— CH: OH. ....... 2,92 2,216 3,61 4 6,992 

b a D oc 
p-CH:—C; H,—CH:—CH: OH... ...., 2,64 2,224 3,58 4,1 G,9 

b a ce  d 


(*) Séance du 26 février 1968. 

(') TIFFENEAU et DELANGE, Comptes rendus, 137, 1903, p. 573. 

2) J. RoHMSON, J. Amer. Chem. Soc., 55, 1933, p. 3029. 

*) P. R. AUSTIN et J. R. JoHNsoN, J. Amer. Chem. Soc., 54, 1932, p. 647. 

#) G. M. GOLEMAN et KR. A. FORRESTER, J. Amer. Chem. Soc., 58, 1936, p. 27. 
) 


( 
( 
( 
(5) H. Gizman et J. E. KirBy, J. Amer. Chem. Soc., 54, 1932, p. 345-355. 

7” (5) I. PARTCHAMAZAD et A. GUILLEMONAT, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 720. 
() J. G. BurTee et KR. L. SHRINER, J. Amer. Chem. Soc., 69, 1947, p. 2059. 
(#) MasaAo OHaRrA, Chemical Abstracts, 47, 1953, p. 3347. 
() F. C. WuHITMOoRE et T. K. SLoaAT, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, p. 2968. 
( 


10) H. GiLzMAN et W. E. CATLIN, Organic syntheses, 1, p. 471. 


) 
) 
s) 
*) 
(École de Chimie et Département de Chimie organique. 

Faculté des Sciences de Marseille, 

traverse de la Barasse, Marseille, Saint-Jérôme, 
Marseille, 13°; Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions de cyclisation conduisant à des dérivés 
aziridino-tétrahydrofurannes (‘). Note (*) de Me Janne CLEoPuax, 
M. JEAN Ilisvesnein, Me ANnne-Manie SEpuLcuRe et M. Srepaan D. 


GEno, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


L'’obtention d’aziridines à partir de dérivés {rans-azido-tosyloxy-tétrahydro- 
furannes par différentes méthodes a été examinée et les aziridines 5, 6 et 7 ont été 
isolées. 


Au cours des dernières années, des substances contenant deux fonctions 
alkylantes (moutardes azotées, aziridines, esters d’acides sulfoniques, 
etc.) [(*), (*)] ont été étudiées comme agents cytostatiques. Cependant, 
il n’a pas été décrit d'agents alkylants possédant les deux fonctions azi- 
ridine et mésyloxy sur un système tétrahydrofurannique optiquement 
actif. 

Dans cette Note, nous rapportons la synthèse de dérivés N- et O-substitués 
d’hydroxyméthyl-2 aziridino-tétrahydrofurannes. | 

Du point de vue chimique ces aziridines sont des intermédiaires inté- 
ressants parce que susceptibles de donner lieu à des réactions d'ouverture 
du cycle conduisant à des composés diamino-, amino-halogèno-, amino- 
mercapto-tétrahydrofurannique. 

La synthèse et les propriétés chimiques d’aziridines portées par un 
cycle pyranose ont été le sujet de plusieurs publications [(*) à (*)]. Il est 
étonnant cependant de ne trouver qu'un seul article (*) mentionnant la 
synthèse d’un pentofuranoside portant une fonction aziridine. 

Pour la formation d’une aziridine, la disposition trans-diaxiale des groupes 
æ-amino-sulfonyloxy sur un cycle à six éléments semble être nécessaire. 
Bien que cette orientation véritablement trans-diaxiale n’existe pas dans 
le cas d’un cycle à cinq chaînons, on a pensé que des substituants appro- 
priés trans en C-3 et C-4 d’un tétrahydrofuranne seraient susceptibles 
de conduire à la cyclisation en aziridine. 

Le trans-azido-(4S) tosyloxy-(3 S) benzoyloxyméthyl-(2S) tétrahydro- 
furanne ('°) 1 a été traité par l’hydrate d’hydrazine en présence de nickel 
de Raney suivant le procédé de Guthrie et Murphy (‘). Il y a décomposition 
au cours de la réaction et aucun produit défini n’a pu être isolé. Cependant 
lorsque ce monoazide À a été réduit par l’hydrure de lithium aluminium 
dans le tétrahydrofuranne, l’aziridine attendue a été obtenue. À cause 
des difficultés d’isolement de cette épimine, soluble dans l’eau, elle a 
été convertie en son dérivé cristallisé N-dinitro-2.4 phényle 5 [F 1759; 
[æ]s — 2309 (méthanol; c— 0,3)]. Celui-ci a été mésylé et benzoylé par 
les méthodes usuelles donnant respectivement les épimines O-mésyle 6 
[F 1499; [ali — 1369 (méthanol; c—1,1)] et O-benzoyle 7 [F 1929; 
[als — 429 (méthanol; c= :1})|. 
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La structure de 6 et 7 a été confirmée par spectrographie de masse 
et de R. M. N. | 

Nos tentatives pour enlever le groupe N-dinitro-2.4 phényle de 6 par 
les méthodes habituelles ont échoué. La synthèse du système 8 posseoant 
une fonction épimine libre et un groupe mésyloxyméthyl en C-2 n’a donc 
pu être réalisée par réduction par l’hydrure de lithium aluminium du 
dérivé 1. 

Il était intéressant d’autre Da d'examiner la Se à d’un trans- 
amino-tosyloxy-tétrahydrofuranne 2. Nous avions pensé que l’amine 2 
pourrait être obtenue par réduction catalytique de l’azide 1. 

Une série d’expériences a montré que l’amine 2 ne pouvait être obtenue 


= 0 
qe OR' à 
N 


1 R=N3; R'=COPh 5 NE 


2 R=NHz, R=COPh NO; 
3 R-N3;-R=MS 6 <a 
4 R=N3; R=0H 


H OU cH-0H” D RFCOPR 


K ? ne R=Ms 


OTs  OTSs 9 R=H; R=COPh 
10 


< 


ainsi, mais 1l y a ën situ formation d’aziridine 9 avec un rendement de 
4o %. Cette dernière a été facilement caractérisée comme picrate[F 155-1580; 
[a] + 240 (méthanol; c—0,7)] et comme dérivé N-dinitro-2.4 phényle 7 
identique à celui préparé par réduction du monoazide À par l’hydrure 
de lithium aluminium suivie de dinitrophénylation et benzoylation. 
Ces résultats montrent clairement que le système trans-amino-tosyloxy, 
situé sur un cycle tétrahydrofuranne, est dans une position tellement 
favorable pour la formation d’aziridine que la cyclisation a lieu sponta- 
nément. Il semble donc que la méthode de choix pour la préparation du 
système 8 soit la réduction catalytique d’un trans-azido-sulfonyloxy 
tétrahydrofuranne substitué en C-2 comme c’est le cas pour le dérivé 3. 

Le dérivé 3 a ‘été facilement préparé à partir du cis-ditosyloxy-3 .4 
tétrahydrofuranne (*} 10. Lorsque 10 a été traité par l’azidure de sodium 
dans le N, N-diméthylformamide 1 h 20 mn à 1200, le monoazide 4 a 
été obtenu avec un rendement de 80%. La stéréochimie trans en C-3 
et C-4 a été confirmée par spectrographie de R. M. N. Cette réaction 
montre que, au cours du déplacement par l’ion azide, le groupe hydroxy- 
méthyl en C-2 dans 10 qui est trans par rapport aux deux groupes tosyles 
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en C-3 et C-4 n'intervient pas. Par mésylation ou benzoylation de l’hy- 
droxyle libre de 4, les dérivés trans azido-(4 S) tosyloxy-(3 S) mésyloxy- 
méthyl-(2 S)-tétrahydrofuranne 3 [F 91-720; [a] — 320 (chloroforme; 
c= 1,2)] et le benzoyloxyméthyl-(2 S) correspondant 1 ont été obtenus. 
Ce dernier est identique à celui préparé par la méthode précédente (1°). 

La cyclisation du mésyloxyméthyl trans-azido-tosyloxy tétrahydro- 
furanne 3 sera décrite dans un article ultérieur. 


(*) Séance du 59 janvier 1968. 

(') 1029 Communication sur les déplacements en série tétrahydrofurannique; 
g®, J. CLEOPHAX, S. D. GERO et J. HILDESHEIM, Chem. Comm. (sous presse). 

(?) À. Lovezess, Genelic and Allied effecls of. Alkylating Agents, Butterworths, London, 
1966. 

() G. P. WHEELER, Federation Proceedings, 26, 1967, p. 885. 

(6) R. D. GuTHRIE et D. MurPy, J. Chem. Soc., 1963, p. 5288. 

(5) D. À. Buss, L. Houcux et A. C. RICHARDSON, J. Chem. Soc., 1965, p. 2736. 
5) B. R. BAKER et T. L. HuLLaR, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 4049. 
7) B. KR. BAKER et T. L. HuLLAR, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 4053. 
8) Y. Ar et À. C. RICHARDSON, Chem. Comm., 1967, p. 554. 
() J. CLEOPHAX, J. HiILDESHEIM et S. D. GERO, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4111. 


(1°) J. CLEOPHAX, J. HILDESHEIM, R. E. WizziaMs et S. D. GERO, Bull. Soc. chim. Fr. 
(sous presse). 


4 UE 


(C. N.R.S., Institut de Chimie des Substances naturelles, 
Gif-sur- Yvelle, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la préparation et de quelques propriétés 
de l’aldéhyde trichlorotétrolique. Note (*) de MM. Anoré Le Cog et Eire. 


Levas, présentée, par M. Henri Normant. 


#. 


Préparation de CCl:—C=C—CHO à partir du produit d’addition du chlore 
ou du brome à l’aldéhyde trichlorocrotonique. Cet aldéhyde réagit normalement avec : 
les magnésiens et le réactif de Wittig. Passage par action du ROUE au bromure 
d'acide Fe pe CBr—COBr. 


Dans le cadre de notre étude de l’aldéhyde trichlorocrotonique (‘), nous 
avons étudié sa transformation en l’aldéhyde trichlorotétrolique, composé 
nouveau pouvant, a priori, constituer un point de départ intéressant en. 
synthèse organique. 


L’aldéhyde trichlorocrotonique additionne facilement à température 
ordinaire le chlore (en présence d’une trace d’iode) et le brome. Bien que 
ces produits d’addition renferment un groupement CCI; —CH susceptible 
de se déshydrohalogéner, 1l a été possible de créer la triple liaison en suivant 
une voie classique et en utilisant pour le dernier stade (la régénération 
de l’aldéhyde de son acétal) la méthode de formolyse mise au point récem- 
ment dans le laboratoire par A. Gorgues (*°). 


Dans le tableau ci-après, nous avons précisé le rendement des diverses 
opérations pour X = Br et X = CI respectivement. 


X: 


CCl;3—CH=CII—CIIO ——— CCl;—CITX—CHX—CITO 


80 ct 95% 
CII, CO, K + Clls COs H CH (0Et); 
CCl—CH=CX—CHO —— (CCl;—CH—=CX—CH (OEt)}: 
80 et 82% 36,6 et 69 Y 
KOH aleooltque CCI —C=C—CH(OEt)s ICO, H 
——— + > CCl—C=C—CHO0. 





CCl=C—CX—CH (OEt}: 


.__ 1. DÉSHYDROHALOGÉNATION DU PRODUIT D’ADDITION. — Nous 
avons vérifié qu'elle menait bien à CCI, —CH—CX—CHO (et non à 
CCl;—CX=CH—CHO) d’abord par voie chimique [transformation en acide par 
oxydation chromique puis estérification en l’ester CCl; —CH—CBr—CO, Et 
dont le spectre infrarouge est bien identique à celui obtenu en condensant 
le chloral avec le phosphorane (C4: H;): P—CBr—CO,Et], puis ultérieu- 
rement par R. M. N. : existence de deux protons non couplés Ô — 9,28.107!° 
et 7,85.10 * dans le cas de X = Br, d—9,44.10" et 7,51.107° dans le 
cas de X = CI. 


72% — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (4 mars 1968). 


Notons à ce sujet que si l’on inverse l’ordre des opérations (acétalisation 
de CCI; —CHCI—CHCI—CHO puis déshydrohalogénation par action d’une 
quantité équimoléculaire de potasse alcoolique), on n’obtient plus l’acétal 
«-éthylénique CCI;—CH—CCI—CH (OEt):, mais l’acétal 5-éthylénique 
CCI, =CCI—CHCI-CH(OEt): (Rdt 89 %), comme le montre la compa- 
raison des spectres infrarouges de ces deux isomères : disparition de la 
bande C—H oléfinique à 3 069 cm’ et déplacement de la bande forte C—C 
de 1642 cm”! (CH=CCI) à 1595 cm! (CCI; —CCI non conjugué). 


2. DÉSHYDROHALOGÉNATION DE CCI, —CH—=CX—CH(OEt) — Elle 
mène, d’après les spectres infrarouges, à un mélange d’acétals acétylé- 
nique et allénique (bandes C=C à 4,49 et C—C=—C à 5,084); dans le 
cas de X = Br, le dosage des halogènes minéralisés montre d’ailleurs qu’il 
s’élimine dans les conditions utilisées (action de la quantité théorique de 
potasse méthanolique à température ordinaire) 0,84 mole de HBr et 
0,16 mole de HCI par mole d’acétal. 

La chromatographie en phase vapeur confirme la présence de deux 
composés, mais ceux-ci ne sont pas séparables par distillation. Il est heureu- 
sement inutile de faire cette séparation : la formolyse du produit brut 
de déshydrohalogénation (non distillé) mène à l’aldéhyde trichlorotétrolique 
exempt de composés alléniques probablement décomposés dans ces condi- 
tions; avec des rendements de 51,5 % (X = Br) et de 21,5 % (X = Cl) 
par rapport à l’acétal éthylénique de départ. 


3. PROPRIÉTÉS DE L'ALDÉHYDE TRICHLOROTÉTROLIQUE. — Liquide prati- 
quement incolore à la distillation mais devenant rapidement. jaune pâle, 
fortement lacrymogène et peu stable à la température ordinaire; on peut 
cependant le conserver plusieurs jours à — 209 à l’état liquide ou plusieurs 
semaines à 0° en solution dans le pentane. Spectre infrarouge : ._,= 2 933 
et 2 874 cm "5; vezc= 2 216 cm"; %-0—= 1695 cm. 


a. Oxydation en acide. — Elle a pu être réalisée en milieu acétonique 
et à — 250 par le mélange sulfochromique (Rdt 60 %,). 


b. Achüon des magnésiens. — La réaction est normale à la condi- 
tion d'opérer à très basse température (vers — 500). L’alcool 
CCL—C=C—CHOH—CH, (Rdt 473%) est un liquide peu stable, 
jaunissant rapidement à la lumière. L’alcool dérivé de C, H;MgBr se 
décompose à la distillation. 


c. Action de (C:H;):P=CH—CO, Et. — Elle conduit avec un rendement 
de 73,5 % à l’ester CCI, —C=C—CH—CH—CO, Et de configuration trans 
(bandes fortes à 960 et 1304 cm‘). Il fut impossible d'isoler l’acide corres- 
pondant, la saponification s’accompagnant d’une déshalogénation. 


d. Acüon du brome. — L’addition à température ordinaire constitue un 


mode de préparation intéressant de l’aldéhyde CCI; —CBr—CBr—CHO 
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(Rdi 68 %) qu’un excès de brome (en présence de lumière ultraviolette) 
transforme en bromure d’acide CCI; —CBr=CBr—COBr, réaction analogue 
à celles que nous avons décrites pour les di- et trihalogénoacroléines (*). 


Caractérisliques des produits obtenus. — Le détail de ces recherches et 
les analyses seront publiés dans la thèse de l’un de nous. 


CCI:—CHCI-CHCI-CHO......., 
CCL:—CHBr—CHBr—CH0O....... 
CCI; —CHCI-CHCI-CH(OEt):... 
CC:—-CH=CCI-CH0O........... 
CC:—CH—CBr—-CH0O........... 
CCI;—CH—CCI-CH(OET):....... 
CCI:=CCI-CHCI-CH ee Pda 
CCI:—-CH=—CBr—-CH(OEt):. 
CC—CH=—CBr—CO:H.......... 
CCIl:—CH=CBr-CO: Éb:..:5... 
CCI:—CBr=CBr—CH0O........... | 
CCI:—CBr=CBr—-COBr........., 


CC—CBr=CBr—-CO—NH.-C; H;.. 
CCI—C=C—CH0...........,,.., 
CCl:—C=C—CO: issus sans 
CCl—C=C—CHOH—CH:........ 
CCI:—C=C—CH—CH—CO:Et..., 


(*) Séance du 26 février 1968. 


(") À. LE Cog et E. LEevas, Comples FANS 258, 


p. 574; 264, série C, 1967, p. 1200. 


Cx H 13 O: CI; 


Cx Hi: O:Cl 


C: H; O: Cl: Br 


Ci OCI:Br: 
C LU H,; OCIL:Br: N 


Cx H; O0: Ch 


É (°C/mmHg). Be 

: ; 55/0,s I , 2192»0,8 
C. H: OCI: Br: 78—79/0,25 1, 571 190,5 
86,5—90/ues 1,488717,0 

2 | 64,5-65/: 1 534220 
C; H>: OCI:Br : 82—-83/; I > 2612, 
Cs H,5 O2 Cl, 75-76/0,3 I ,478827,6 
73, 5—74/0,8 1,4834>0,7 


52—53/10 I > DOG Dos, t 


di. 

I » 652520,8 
2; 1668:0,5 
I » 384417,6 
1,577926 

1, 888422, 
1,289727,6 
1,299720,7 


Cs H:2 O0: CI. Br 82—83/0,; I »498221, 5 I 5484 91,5 
F (hexane) : 1149 | 

Cac H; O: Cl:Br 79—80/0,a 1 » 222920,4 L; 682020,4 

C; HOCI: Br: 83—85/0,2 1, 6088:0,1 2; 240120,1 

91—-92/0,30 1,6015021,56 2,422891,5 


F (éther + éther de pétrole) : 1680 


I 3 44732, 


F (hexane) : 1119 


57/0,4 1,501 
78—-79:9/0,  1,526321,0 


() À. GorGUEs, Comptes rendus, 265, série C, 1967, P. 1130. 
() E. et M. Levas, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1800. 


I, 3632: 
I 3 2990:1,6 


1964, p. 4085; 262, série C, 1966, 


(Laboratoire de Chimie organique C, 
Faculté des Sciences de Rennes, 


avenue du Général-Leclerc, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 


{ 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Études conformationnelles de ‘N-(diacylamino)- 
succinimides substitués par résonance magnétique nucléaire. Note (*) de 
MM. Anoné Foucaun et René Roupaur, présentée par M. Henri 
Normant. 


Les N-(diacylamino)-succinimides existent sous deux conformations privi- 
iées ; la réorientation autour de la liaison N—N est assez lente pour que le phéno- 

ne soit observable par R.M.N. L'énergie libre d’activation nécessaire pour cette 
énrichtatioi est estimée à 20 et 23 kcal/mole-! dans deux cas. Les spectres 
d'absorption infrarouge peuvent s’interpréter en faisant appel à des interactions, 
à travers l’espace, entre les carbonyles du cycle et l’orbitale p de HALO d'azote 
situé à l’extérieur du cycle imide. 


Il a été montré que les N, N’-diacylhydrazines sont le siège d’un processus 
cinétique (rotation restreinte) qui a pu être étudié par résonance magné- 
tique nucléaire ‘{‘). Récemment, certains N-(diacylamino)-succinimides 
symétriques ont été examinés (*), et 1] apparaît que la rotation autour de 
la liaison azote-azote peut être lente, quoiqu’une rotation restreinte autour 
de la liaison azote-carbonyle reste possible. En vue de préciser ce phéno- 
mène et d’estimer les barrières de rotation, nous avons préparé, à partir 
d’anhydrides succiniques «, a-disubstitués, les N-aminosuccinimides (Î) 
qui sont ensuite àcylés par un anhydride ou un chlorure d’acide en 
N-(acylamino)-succinimides _ Fe en N-(diacylamino)-succinimides (IIT). 


R R ir 
X A 
R” | | . 7 x? | “ 
07 x\No yrho 07 xNo. 
| 
NI H—COR, Ri—CO—N—CO—R! 


(1) … (IH) 


Les spectres de R. M. N. des N-(diacylamino)-succinimides (tableau I) 
à la température ambiante, s’interprètent en admettant l’existence de 
deux conformations (A) et (B), lorsque R et R, diffèrent respectivement 
de R’et R,. Il est probable que ces conformations ne proviennent pas 
de deux positions du groupement R; par rapport à la liaison azote- 
carbonyle mais d’une rotation restreinte autour de la liaison N—N. 
En effet, si Ri=R,= CH, et R—R’, le signal CO—CH, et celui du 
méthylène du cycle imidyle sont des singulets. Par contre, si R diffère 
de R’, les groupes acétyles donnent deux signaux. Si, R étant iden- 
tique à R’, R, et R, sont différents, les groupes R et R’ ne sont 
pas magnétiquement équivalents. Les signaux du groupe éthyle du 
composé (III) correspondant à chacune des conformations sont-bien 
séparés (solvant CDCI,) : S(CH;) = 0,44, 6(CH:) = 1,70 avec une confor- 
mation (environ 66 %) et 2(CH.)—o,91, ô(CH:) = 2,21 avec l’autre. 
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TABLEAU I. 


Spectres de R.M.N. (solvant CDCI:) et infrarouge (solvant CC.) 


Composés... (IILa). (IIIb). (IIIe). (IIIdj. (lIle). (III }). (III g). (III h). 
Ramada CH CH, CH CH; GH, Cr H:3CH: CG H;CH: Ci H; 
Rss sssasas CH; CH; CH; CH: H CH: CH: CH; CH: CH; 
Rs CH; Ce Hi; CH; CH; CH; CH; Ca H, Ce H; . 
R; ....., CH; C: H; Ci H; CH; CH: C: H; C: H; CH; 

# È ‘ 

S(CO—CH}u. 2,19 — 2,66 . . Hi - . 
6(H,)....... 3,59 3,46 3,43 3,01 2,96 2,55 2,58 2,92 (**) 
O(Fÿ) sc 3,59 3,46 3,43 3,25 3,26 2,95 2,58 — 
JH, H, (H2) . — — — 18 19 - - 18,5 
G(R')........ _ _ _ 1,80 4,19 + (* 2,95 (*) 

Ve_0 (P).. 1804 1802 1802 1804 1799. 1801 1800 1799 
(cycle) { (F). 1747 1746 1948 1746 1746 1744 1742 1743 


ô en 1074 (tétraméthylsilane, à — o); v en cm—'; f, faible; F, forte. 


(*) Deux quadruplets G(H;) = 3,22; Ô(H:) — 2,80 (J — 13,5 Hz); ô(H) — 2,68, 
G(H) = 2,54 (J = 14 Hz). 


(**) Quadruplet, Ô(H;) = 2,83; Ô(H:) = 3,08; J — 14 Hz. 
(***) Centre de deux quadruplets superposés. 


Mais le déplacement chimique moyen des deux protons du méthylène du 
cycle est pratiquement le même d’une conformation à l’autre. La constante 
de couplage entre protons géminés est de 18 à 19 Hz pour le méthylène 


du cycle et 13 à 14 Hz pour les méthylènes benzyliques (*). Cette remarque 
a permis l'identification -des signaux. 


R R._ | 
R7 | R’ | 
0/7 No 07 N-TNo 
| | 
.N N.. 
R,CO-— COR! R,CO “COR: 
(A) (B) 


La conformation (C) du groupement diacylamino, trop encombrée, 


étant peu probable, les résultats précédents montrent que deux solutions 


restent possibles : soit une conformation unique (E), soit un mélange des 


conformations (D) et (E) avec rapide interconversion. 


Ri. R' RO . 0 0 
| | | Il [ | 
C C C C C C 
07 NNo O7 NE, BR SNTNR, 
(C) (D) (E) 


Les spectres de R. M. N. de certains de ces composés présentent des 
modifications en fonction de la température. Avec l’imide (III d), les deux 
signaux des groupes COCH, ,-distant de 8,5 Hz à la température ambiante 
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(solvant : nitrobenzène), coalescent à 1600C. Avec (IIT f), les méthylènes 
bcenzyliques donnent un quadruplet bien résolu et un singulet (sépa- 
ration 27,5 Hz à la température ambiante); à partir de 127°, un seul 
quadruplet est obser vé. Les enthalpies libres d'activation calculées à partir 
de ces données, sont de l’ordre de 23 kcal/mole-' pour (III d), à 4330K 
et 20 kcal/mole-* pour (II[f) à 4oo°K. 

Les conformations (A) et (B) minimisent les interactions entre les deux 
orbitales p des deux atomes d’azote, mais favorisent une interaction entre 
l’orbitale p de l’un des atomes d’azote et les atomes d'oxygène des grou- 
_pements carbonyles liés à l’autre atome d’azote. Cela pourrait expliquer 
les fréquences particulièrement élevées (1747 cn F, 1800 cm ‘'f) des 
bandes d’absorption infrarouge des carbonyles du cycle, par rapport aux 
valeurs correspondant aux autres succinimides (*). L'attribution de ces 
bandes d'absorption aux carbonyles du cycle est faite par analogie avec 
les bandes carbonyle des N, N’-bisuccinimidyles (*) (1750 et 1790 cm). 


éance du 26 février 1968. 
. J. BisHop, B. J. Price et I. O. SUTHERLAND, Chem. Com., 1967, p. 672. 
B. H. Korscux et N. V. Riccs, Tcirahedron Lellers, 1966, p. 5897. 
G. More et À. Foucaup, Comples rendus, 265, série C, 1967, p. 1193. 
C. FAYAT et À. FoucaAup, Comples rendus, 261, 1965, p. 4018. 
R. RouDAUT, Thèse de 3° cycle, Rennes, 1968. 


(Groupe de Recherches de Physicochimie struclurale, 


Facullé des Sciences, 
B. P. n° B 31, Rennes, Ille-el- Vilaine.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Réarrangement de phases succédant à la décomposition 
spinodale d’un verre du système B:0;-PbO-AI.0:. Note (*) de MM. Fnranas 


Naunix et JERZY ZARZYCKI, transmise par M. Jean-Jacques TrillaL. 


La diffraction des rayons X aux faibles angles et la microscopic électronique 
appliquées à l’étude de la séparation des phases du verre de composition pondé- 
rale 96 % B:0:, 19 % PbO, 5 % Al:0: montrent que le stade initial de décom- 
osition spinodale est suivi ‘d’un stade de müûrissement contrôlé par la diffusion, 
l’énergie d’activation du processus étant égale à 93 kcal.mole-!,. 


L'étude des stades initiaux de la séparation des phases d’un verre 
76 % B2:0:, 19 % PbO, 5 % Al:0; (en poids) au moyen de la diffraction 
des rayons X aux faibles angles a permis de constater (') que le mode de 
décomposition est du type spinodal et conforme à la théorie proposée 
par J. W. Cahn (*). On a montré également qu'il est possible de déduire 









450°C  425°C 


500 


200 350 C 
mnm…———… © + 


rer © 
temps (heures) 


100 


L'ig, 1. — Variation de la longueur d’onde À de la fluctuation de composition prédominant 
dans le système en fonction de la durée { du traitement thermique isotherme. 


Signes pleins : Valeurs correspondant au maximum d'intensité des spectres de diffraction 
des rayons X aux faibles angles. 


Signes évidés : Valeurs correspondant au maximum d'intensité de la nsioitiée oplique 
obtenue à partir de micrographies électroniques. 


la longueur d'onde d’une décomposilion spinodale à partir d’une micro- 
graphie électronique en utilisant-les propriétés des transformées PURE 
en lumière visible (*). 

Dans le travail qui suit, les deux méthodes précédentes on. élé appliquées 
à l’étude de la cinétique du réarrangement des phases succédant à la 
décomposition spinodale. Les échantillons de verre utilisés sont trempés 
à partir de 11500C pour les amencr à la température ambiante dans un 

C. R., 1968, 1er Semestre. (T. 266, N° 114.) Série CO — 47 
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état homogène métastable, ils sont ensuite soumis à des traitements 
isothermes entre 350 et 4750C. La forme de l’échantillon est imposée par 
la technique d’observation : dans le cas de la diffraction des rayons X 
aux faibles angles on trempe le verre sous forme de plaquettes par 
laminage; pour l’observation au microscope électronique (en transmission 
directe) on emploie des pellicules minces obtenues à partir de bulles 
soufflées; étant donné la fragilité de ces dernières 1l faut recourir à plu- 
sieurs échantillons pour suivre les effets d’un même traitement thermique. 


D (A) (e107) 


5 ./425°C 


400°C 


temps de traitement (heures) 





0 . 50 100 130 1,40 1,50 1,60 


(a) (b) 
Fig, 2 
(a) Variation de A* en fonction de la durée { du traitement thermique. | 


Signes pleins : Valeurs obtenues à partir de la diffusion des rayons X aux faibles 
angles. 


Signes évidés : Valeurs obtenues à partir des transformées optiques des micrographies 
électroniques. 


(b) Détermination de l’énergie d’activation de la constante de vitesse du phénomène 
de mèùrissement. 


On a représenté sur la figure 1 les variations de la longueur d’onde À 
de la fluctuation de composition prédominant dans le système en fonction 
de la durée du traitement thermique isotherme. À correspond soit au 
maximum d'intensité du spectre de diffraction des rayons X aux faibles 
angles ou bien est déduit de la position du maximum d'intensité de la 
transformée optique dans le cas des micrographies électroniques. Après 
une première période pendant laquelle À reste constant et qui correspond 
aux stades initiaux déjà étudiés ('}, À commence à croître, le diagramme 


{ 
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logÂ-logt devenant quasi linéaire avec une pente voisine de 1/3 pour les 
températures de traitement thermique les plus élevées. Ceci suggère que 
le comportement asymptotique de À est de la forme 


(a) At— \I— a (1 — je 


où À, correspond au début t#, de la période asymptotique et « est une cons- 
tante de vitesse fonction de la température de traitement. Les variations 
de À° en fonction de { sont effectivement linéaires, comme le montre la 
figure 3 a relative à deux températures de traitément particulières. Cette 
forme de loi suggère un mécanisme de réarrangement des phases, dit 
« mürissement d’Ostwald », que nous avons déjà rencontré lors de l’étude 
de la précipitation dans le système B:0:-PbO (*). L'existence de phases 
fortement interconnectées autorise l’approche utilisée par Haller (°). 
D’après cet auteur, dans le cas où le transfert de soluté à travers les inter- 
faces est rapide et où c’est la diffusion qui contrôle la vitesse du réar- 
rangement, la valeur absolue du rayon de courbure moyen r des interfaces 
suit une loi du type 


(6) ri rh (Ets 


rs étant le rayon de courbure correspondant à #& et 6 une constante de 
vitesse proportionnelle à la constante de diffusion. Ce mécanisme tend à 
diminuer l'interface totale du système en réduisant ses sinuosités. 
Comme À et r sont du même ordre de grandeur, le rapprochement entre 
les relations (a) et (b) permet de conclure que le grossissement de la 
structure est régi par la diffusion et que «& est proportionnelle à la constante 


de diffusion D. 


‘étude dé la constante de vitesse « en fonction de la température {fig. 2 b) 
montre que & et par suite D suivent la loi d’Arrhenius avec une énergie 
d'activation de 73 kcal.mole-*, La valeur de cette énergie étant identique 
à celle trouvée dans. le processus spinodal (‘) ce résultat indique que dans 
les deux cas, ce sont les mêmes entités qui interviennent dans la diffusion. 


(*) Séance du 4 mars 1968. 

() J. Zarzyeki et F. NAuDIN, Comptes rendus, 265, série B, 1967, p. 1456. 
(2) J. W. CAN, J. Chem. Phys., 42, 1965, p. 95. | 
() J. ZarzYekt et F. Naupin, Comptes rertdus, 266, série B, 1968, p. 145. 
(*) J. Zanzyckt et F. NAUDIN, Phys. Chem. Glasses, 8, 1967,.p. 11. 

(5) W. HaALzER, J. Chem. Phys., 42, 1965, p. 686. 


e 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les enthalpies et produits de décomposition thermique_ 
des alcanoates de cobalt anhydres en atmosphère inerte. Note (*) de MM. Gux 
PERINET et LE Van My, présentée par M. Georges Chaudron. 


La thermolyse sous argon des cinq premiers Lermes de la série des alcanoates de 
cobalt conduit à CoO en passant par des composés intermédiaires peu stables, puis 
au métal sous ces deux formes cristallographiques. Les enthalpies de décomposition 
augmentent avec la longueur du radical organique. 


Les alcanoates de cobalt étudiés comprennent les cinq premiers termes 
de la série, du méthanoate (formiate) au pentanoate (valérate). Nous les 
avons préparés en faisant réagir l’alcanoïque pur sur l’hydroxyde de 
cobalt fraîchement obtenu. La méthode préconisée par Dupuy et Moreau (!) 
a été également employée. Les sels bruts ainsi obtenus sont, suivant 
les cas, purifiés par recristallisations répétées dans l’eau, dans l’alcool ou 
dans un mélange à parties égales d’eau et d’alcanoïque. Le butanoate et 
le pentanoate de cobalt sont des sels anhydres. Les sels anhydres des 
autres termes sont obtenus à partir des composés hydratés par une 
déshydratation lente sous vide, à l’intérieur d’un calorimètre, suivie de 
contrôles radiocristallographiques et spectroscopiques. 

La thermolyse de ces alcanoates a été réahsée à l’aide d’une thermo- 
balance Chevenard et d’un microcalorimètre type Calvet (A.T. D.). 
Nous avons utilisé pour tous les essais la même vitesse de chauffe de 50C/h. 
L’échantillon est réparti en couches minces (*) à l’intérieur d’une longue :- 
cellule cylindrique en silice fondue à fond plat. 

La thermoanalyse différentielle est effectuée dans ces cellules hermé- 
tiquement fermées, en atmosphère d’argon très pur, avec une pression 
initiale de ce gaz égale à 760 mm de mercure. Nous avons, d’autre part, 
suivi directement l’évolution thermique des produits solides de la décom- 
position à l’aide d’un nouveau thermoanalyseur mis au point par l’un 
de nous (*). 

Les enthalpies de décomposilion ont été déterminées par calorimétric 
directe; les résultats sont entâchés d’une erreur de l’ordre de 12 %. 

Le tableau I où sont rassemblés les résultats expérimentaux montre 
cerlaines corrélations entre ces derniers et la longueur du radical orga- 
nique des alcanoates. Quelques remarques générales peuvent ainsi être 
formulées : | 

a. Les enthalpies de décomposition augmentent avec la longueur du 
radical organique, avec une régularilé approximative déjà signalée dans 
les thcrmolyses des alcanoates de nickel et de cuivre (*). Exception faite 
pour les méthanoates, ces valeurs constamment voisines de celles des 
alcanoates de nickel, incitent à croire que la thermolyse en milieu inerte 
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de ces composés respectifs conduisent aux mêmes produits, voire possède 
le même mécanisme. : 

b. Les températures de début de décomposition décroissent réguliè- 
rement du méthanoate au pentanoate, à l’exception de l’éthanoate. 


% 


En milieu inerte, la décomposition a lieu à des températures nettement 





215 


plus élevées qu’en présence d’air ou d'oxygène (parfois plus d’une cinquan- 
taine de degrés Celsius). Ceci rejoint les observations de Dorémieux 
et Boullé (*) sur la thermolyse du formiate de cobalt. 

c. Les thermogrammes de la figure (de I : formiate à V : valérate) 
témoignent de la complexité croissante du mécanisme de décomposition 
avec la longueur du radical organique. On y observe un pic exothermique 
correspondant à la réduction de l’oxyde cobalteux CoO en cobalt métal- 
hque. Ce pic, très net dans le cas du méthanoate et du pentanoate, l’est 
beaucoup moins dans les autres cas. L’examen direct au thermoanalyseur 
et l’analyse radiocristallographique des produits intermédiaires de l’analyse 
thermique différentielle montrent que la thermolyse s’accompagne de la 
formation de composés intermédiaires thermiquement peu stables qui ne 
sont pas signalés dans la littérature; et d'oxyde cobalteux (*); ce dernier 
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TABLEAU I. 


Thermolyse des alcanoates de cobalt en milieu inerte. 


‘Température Produits résiduels 
de début Enthalpies de la thermolyse, 
Alcanoates de décompo- de décompo- à 4200C. 
de cobalt sition sition à 06, Co(h) : cobalt hexagonal; 
Co(C, H,,_, O,). 0, (°C). (kcal.mole-!). Co(c) : cobalt cubique. 
Méthanoate, n — 1. 248 +7 19,5 +2,1 CoO + Co (h) + Co (c) 
Éthanoate, n—=92..,.,. 9280+5 21,6+92,6  Co(h) + CoO (moyen) + trace Co (c) 
Propanoate, n = 3..... 230 +5 27,8 +3,3 CoO + trace de Co (h) 
Butanoate, n — 4..... 216+4 34,5+4,0  Co(h) + CoO (moyen) + trace Co (c) 
Pentanoate, n — 5..... 206 +2 41,0+5,0  Co(h) + Co (c) + CoO (faible) 


est ensuite réduit par les gaz de décomposition en cobalt métallique qui 
apparaît sous ses deux formes cristallographiques, cubique et hexagonal. 
À mesure que la température croît, la forme cubique apparaît au détri- 
ment de la forme hexagonale. Tottelois: la très faible thermicité de cette 
transformation (’) ne nous a pas permis de mettre en évidence le phéno- 
mène sur les thermogrammes. Dans la thermolyse du formiate de cobalt, 
qui constitue le cas Le plus simple, l’analyse des produits solides et gazeux (*) 
permet de penser que sa décomposition se fait vraisemblablement en deux 
étapes principales : 

(1) Co (ICOO), = CoO + CO, + CO + EH, 

(2) CO + CoO = Co + CO. 


Sur le thermogramme I, les deux pics endo- et exothermique corres- 
pondent respectivement aux réactions (1) et (2). Les thermicités mises 
en jeu concordent d’ailleurs d’une manière satisfaisante avec les calculs 
thermodynamiques : 


Endothermicité — — 30,0; Exothermicité = + 10,5. 


\ 


(*) Séance du 26 février 1968, 

(') P. Duruy et C. Moreau, Comples 7. 242, 1956, p, 2242 et 243, 1956, p. 1635. 

() LE VAN M., Bull. Soc, chim, Fr., 1965, p. 366. 

(*) G, PEINE, Bull, Soc. franc. Minéral., 89, 1966, p. 325. 

(+) LE VAN M. et G. PERINET, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3109. 

(5) J. L, DoréMiIEUx et À, BouLLé, Comptes rendus, 250, 1960, p. 3184. 

(5) LE VAN M. et G. PERINET, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 201. 

(7) R. MuLLER, H. KUMPFMILLER, E. PINTER et VON SEEBACH, Monatsh. Chem., 63, 
1933, p. 817. 

(*) V. P. KARNIENKO, Ukrain Khim. Zhur., 18, 1952, p. 599 et Uchenye Zapiski Khar’ 
kov Unip., Trudy Nauch-Issleddovadel, Inst. Khim.., 47, n9 10.123, 1953, 


(Centre de Recherches physiques, 
31, chemin Joseph-Aiguier, Marseille, 9°, Bouches-du-Rhône 
et Centre de Recherches de Microcalorimétric et de Thermochimle, 
26, rue du 141€ R, I, À., Marseille, 3e, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les moments électriques de l’acide thioacétique, 
du méthyl-N thionpropionamide et de leurs dimères. Note (*) de MM. Henr 
Luusroso et OLAUDE PIGENET, présentée par M. Georges Champetier. 


L’acide thioacétique, le méthyI-N acétamide et le méthyI-N thionpropionamide 
ont pour moments respectifs (c, £, s, b, d, n : cyclohexane, tétrachlorure de carbone, 
sulfure de carbone, benzène, dioxanne et triéthylamine) : m(c, {, s, b, d) = 1,92, 
1,96, 1,81, 1,85 et 2,10 D; H(b, d) — 3,85 et 3,97 D; (b, d, n) — 4,44, 4,91 (:) 
et 5,72 D. L’acide thioacétique possède la conformation s-cis. Les constàntes de - 
dimérisation de l’acide thioacétique et du méthyI-N thionpropionamide sont, res- 
pectivement, très inférieures à celles de l’acide acétique et du méthyI-N acétamide. 


Pour une solution idéalement associée la polarisation d’excès d’un 
soluté associé (dans un solvant inactif), P,(£;) — P,., est due à la for- 
mation progressive, quand la fraction molaire croît, d’édifices multimères, 
surtout dimères s1 f, est faible et tend vers zéro. Si K, p: et 1, désignent 
la constante de dimérisation (en unités mf-') du soluté, les moments 
du monomère et du dimère, on peut écrire (!) : 


5 ) 


K,= lim K(£,) — 9fT (SE) a op 
1 o Mi—2p  4RN  pi—op, 


ArN\ of, 


où P; est la polarisation totale apparente du soluté calculée en lui conférant 
une masse moléculaire, M, égale à celle du monomère: 


Re (RE) er 
TO Of Jo (p—2)ui p—0 





si la polarisation optique du complexe, supposée égale à sa réfraction 
moléculaire R,, est additive : R;—2R:. Par suite : ,> ou < je V2, 
selon que F, est positif ou négatif. B, est calculable à partir des quantités «, 
«" et 5 définies par les relations (w:, concentration massique) : € — €, + aw, 
Œ—%o + Wa, v—v,+/5w. (')}. Les valeurs de pe et F, se rapportant 
à divers acides, dont trois étudiés par nous-mêmes, sont inscrites dans 
le tableau T. | 


1. La conformation, s-cis ou s-trans, de l’acide thioacétique n’a: pas 
été déterminée ("). L'examen de son moment indique qu’il possède la 
forme s-cis et un moment mésomère de 1 D (!")}. Le méthyl-N thion- 
propionamide a la conformation s-trans (‘‘). | 

2. Si l’on accepte l'hypothèse raisonnable +° pratiquement indépendant 
du solvant on voit que, pour l’acide thioacétique : K{s) > K(c) > K(4) 
et K(b)rvo. Pour l’acide acétique on observe K(s) — 4 350, K{t) = 3 215 
et K(b)—= 8795 mf* (!*). La diminution de la constante, constatée dans 
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ce dernier solvant, est due à une association du soluté avec le benzène, 

lécèrement basique (‘*)}. L'association avec le dioxanne étant plus forte 
g 

qu'avec le benzène, la réduction de la constante doit s’en trouver accentuée. 


Pour l’acide acétique le signe de F,(b) indique que son dimère a un 


moment inférieur à U ÿ2, et plus précisément de 1,39 D (*). Par contre 


le dimère de l’acide thioacétique doit avoir un moment supérieur à to 2. 
Pour cet acide les valeurs de F, étant très faibles (et p* certainement 
assez différent de 2) il ne fait guère de doute qu il soit beaucoup moins 
associé, dans un solvant donné, que l’acide acétique (‘*). L’acide thio- 
Le est pourtant plus fort que l’acide acétique [PKa — 3,41 (*°) 
contre 4,77], mais la liaison S—H a un caractère ionique moins PEDRONEE 
que la liaison O—H (*). 


TABLEAU I. 


Acide. Solvant. a (w.). 6. u. (debye) (°). Es 
b 3,32— 4960wW: —0,138 1,46 à 300(*) —1013 

MeCO:H,......... s — - . (o,7)à 300)  — 
{ d Â,54 — I1IWe  —0,028 1,68 — 2,3 
C 4,10 + 10 W2 —0,327 1,92 1,0 
{ 9,60 + 21 Wo +0,335 1,96 0,2 
MeCOSII........,.15s 7,24 + 23 W:  <+0,170 1,81 0,7 
| b 6,03 + 8wW: —0,178 1,85 0,0 
d 7,90 + OW2  —0,058 2,10 — 1,8 

l — — 3,55 (*) — 
MeCONHMe...... 4 b 21,8 + 1100W2 —0,116 3,85 (£) 42,2 
d 26,8 + 360 w: 0,060 3,97 (9 5,9 
b 21,0 +  180W2 —0,183 4,44 0) 4,3 
EtCSNHMe....... ( d 29,4 + 140 W2: —0,107 4,91 () — 2,7 
n(4) 30,5 + 40 W2  —0,421 5,72 — 6,0 


(“) À 259 et pour P;+P,;=R, En phase liquide R(MeCOSH) = 19,52 cm’, 
R(MeCONHMe) = 19,80 cm, R(ELCSNHMe) = 32,98 cm: (*). 

(*) Meighan et Cole (f) indiquent & = 21,67 + 1014 w, 8 —— 0,097, m = 3,82 D. 

() Litt. : p = 4,12 et 4,40 D (‘). 

(9) un) = 0,74 D, en phase liquide (#). 


3. Si l’on admet que, pour le méthyl-N .acétamide et le méthyl-N 
thionpropionamide (qui ont des F; de même signe), p* a sensiblement 
la même valeur, on vûit que, dans le benzène, la constante de dimérisation 
du thionamide doit être le dixième de celle, 69 + 3 mf-‘ (*f), du méthyl-N 
acétamide. 

Le signe de F, pour le méthyl-N acétamide et le méthyl-N propionamide 
en solution benzénique indique que leurs dimères ont une structure ouverte 
où les deux molécules ne sont unies que par une seule liaison hydrogène, 
ce qui était prévisible le méthyl-N acétamide et le méthyl-N thion- 
acétamide possédant une conformation s-trans [(*°), (**)]. 
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4. En solution dioxannique on peut penser qu’il existe une compétition 
entre l’autoassociation donnant des dimères de grand moment et l’hétéro- 
association du soluté avec le solvant conduisant à des édifices astatiques 
de moment faible. Le signe de F, observé pour le méthyl-N acétamide 
dans le dioxanne montre que le premier de ces phénomènes l’emporte, 
tandis que pour son homologue thionique ce serait le second qui prédo- 
mine, aussi bien en solution dioxannique qu’en solution dans la triéthyl- 
amine. | | 


(*) Séance du 26 février 1968. 

(") Mme J, BarassiN et H. LumMBroso, Comples rendus, 254, 1962, p. 863. 
- (?) Cf. P. REYNAUD et J.-P. SAMAMA, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3623. 

(3) Calculé par A. D. BUuCKINGHAM et R. E. Raas, Trans. Faraday Soc., 55, 1959, p. 377, 
à partir des données de H. A. Poux, M. E. Hogsss et P. M. Gross, J. Chem. Phys., 9, 
1941, p. 408. 

(+) Voir A. L. Mc CLELLAN, Tables of. Experimental Dipole Moments, W. H. Freeman 
and Co., San Francisco et Londres, 1963. 

(5) Cf. GC. J. Wizson et H. H. WENZKE, J. Chem. Phys., 2, 1934, p. 546. 

(5) R. M. MEIcuaAN et R. H. Cor, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 503. 

() H. LumBroso, C. PIGENET et P. REYNAUD, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 732. 

(*») H. Lumsroso et D. M. BERTIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 532. 

(‘> Voir W. GorDy, J. Chem. Phys., 14, 1946, p. 560. 

(”) Cf. H. Lumsroso et P. W. ScauisL, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 925. 

(1) I Suzuki, Bull. Chem. Soc. Japan, 35, 196%, p. 1456; J. SANDsTRôM et 
B. UrPPsTRôM, Acla Chem. scand., 21, 1967, p. 2254. 

(2) G. ALLEN et E. F. CALDIN, Quarterly Revs. Chem. Soc., 7, 1953, p. 255. 

() Cf. M. Oxt et H. IwamuRraA, Bull. Chem. Soc. Japan, 35, 1962, p. 283. 

(#) Voir I. M. GiNzBurG et L. A. LociNova, 8e Congr. europ. Spectroscopic, Copenhague, 
Danemark, 1965, p. 338. | 

(5) J. JuizLarD, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 3069. 

(5) M. Davies et D. K. THomas, J. Phys. Chem., 60, 1956, p. 767. 

(7) L. A. LAPLANCHE et M. T. Rocers, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 337. 


(Laboraloire de Chimie générale, Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5e.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Étude cinétique de l’atiaque d’une poudre par un 
liquide lors d’une réaction « solide À (insoluble) + liquide — solde B 
(insoluble) + gaz ». Note (*) de MM. Jorce ALserro Boniiza MELENDEZ 
et Pierre DucLEeux, présentée par M. Georges Chaudron. 


Lorsque la diffusion du liquide dans le produit formé constitue l’étape limitante 
d’une telle réaction, il est possible de déterminer les constantes de l'équation ciné- 
tique qui la caractérise en faisant intervenir deux schémas réactionnels. Le premier 
correspond à la période initiale pendant laquelle la quantité de B formée est encore 
très petite et le second au processus de diffusion. Les calculs sont faits par approxi- 
mations successives à partir des valeurs expérimentales. 


L'attaque par un liquide d’un solide finement divisé est souvent limitée 
par un processus diffusionnel, qui s’établit lorsque la couche de produit B 
entourant le solide À est suffisamment épaisse. Dans ces conditions les 
valeurs expérimentales de la vitesse de réaction, déduites par exemple 
de l’enregistrement en fonction du temps du volume de gaz dégagé, ne 
permettent pas de déterminer toutes les constantes que fait intervenir la 
loi cinétique établie à partir de considérations théoriques; le but de cette 
Note est de proposer une méthode de calcul. Elle trouve, ainsi que les 
hypothèses formulées, une justification dans les résultats obtenus en 
l’appliquant à l’étude (actuellement en cours) de la réaction du fer pyro- 
phorique sur l’eau. | 

Parmi les différentes possibilités d’amorçage de la réaction (') nous 
choisirons le cas simple d’une germination s’effectuant en de très nom- 
breux points de la surface, suivie ensuite d’une croissance uniforme dans 
toutes les directions (*). Après recouvrement du grain, l'interface réac- 
tionnel devient rapidement homothétique de la surface initiale (*) que 
nous assimilerons à celle d’une sphère de rayon r.. Soient : k la vitesse 
linéaire d'avancement de cet interface (supposée radiale et constante dans 
le temps) et r le rayon de l'interface réactionnel au temps {; en admettant 


que le diamètre du grain varie peu, on obtient 
(1) Po—r = lt, : 


r, et r sont liés à la pression P du gaz dégagé au temps t lorsque la mesure 
de celle-ci s'effectue à volume constant V. Une variation dP correspondant 
à la transformation d’une quantité de À égale, pour un grain, à 
dm = d[(4/3)se;r"]; on aura globalement dP ——K;dm. p, étant la 
masse volumique de À et K, une constante dépendant en particulier de V, 
de la température T et du nombre de grains c’est-à-dire de la masse de 


solide A. 
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En intégrant cette expression entre les valeurs r=r et r—0, nous 
obtenons 


(IT) Pr PK; au F3, 


l'indice F désignant la valeur atteinte par un paramètre, ici P, lorsque la 
totalité du solide À a réagi. Introduisons dans (I) les valeurs de ret rs 
qui découlent de {TT) : 


| | #_Dh_ À — 3 \ 
(ID) (Pr—P) HR où me): 


- Après avoir ainsi caractérisé l’allure du phénomène initial, étudions 
maintenant le processus qui lui fait suite lorsqu'une quantité suffisante 
de B est formée. Au temps t, soient : R le rayon du grain, c et c, — 1 les 
concentrations du liquide à l’interface réactionnel et à la périphérie du 
grain; le liquide atteint l’interface réactionnel après avoir diffusé à 
travers une couche d'épaisseur R—7r (fig. a). Supposons que le gra- 
dient de concentration soit une fonction linéaire (*) de cette épaisseur : 
dc}dr=—(1—c)/(R—r) et qu’un état stationnaire s’établisse rapide- 
ment (*); la concentration c—c, restant constante pour une” tempé- 
rature donnée. | | 
La vitesse molaire V,, de diffusion du liquide dans le produit formé 
s’exprime suivant la loi de Fick (*) : V,— DA, (dc/dr), D étant le coeffi- 
cient effectif de diffusion, À, la surface moyenne traversée, approxima- 
tivement égale (*) à 47rR : 
‘ I—C,; 


Vi Darrke— 





Lorsque la vitesse de réaction est déduite de P=#f(t) dans les condi- 
tions définies ci-dessus : V, = K; (dP/dt) puisque c’est le processus diffu- 
sionnel qui, par hypothèse, limite la vitesse : 


dP _4rD rR 
X—r 


(IV) — K, MG); 
Déterminons l’expression reliant les variables r et R. Au temps t, la 
masse de produit B formée est égale (fig. a) à 


7 (R— 7%) on — À _ (ro — r*)pa;" 


où ?, est la masse volumique du solide B (supposée inférieure à p,), À un 
coefficient déterminé à partir de l’équation stœchiométrique A+...->-B+... 
et des masses moléculaires de A et B : 


Rs } PA 75 4 (2 2») Ps. 
Ps PB 
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Pour aboutir à une expression de P—#f{(t) utilisable, assimilons R à la 
valeur. moyenne des deux rayons r, el R; (R—R,; quand r—0), c’est- 


à-dire 
1 
= #[+(:2)] 
2 Pr 


Dans ces Ron qui impliquent évidemment la non-fragmentation 
de B : | 


dP _4rDr» r 
ë 9 d— K;s (— 65) lm—T 








En y introduisant la valeur de r tirée de (IT) et en intégrant, on obtient 


ee 





37m é K — AT rm cs)D 


r— K£, OÙ a —= — 
210 K: 


(VI) P+a(Pr— Pj= al 


ee nous l’avons déjà mentionné, l’utilisation des équations (VI) 

t (IIT) ne permet pas de déterminer convenablement les constantes K 
et « à partir des données expérimentales : courbe P — ft ), valeur limite P, 
vers laquelle elle tend, masse de A. En effet, la pression P,, atteinte par 
définition lorsque À a complètement réagi, correspond à une durée sou- 
vent très longue (P,;< P;). De plus il faut tenir compte de la passivité 
éventuelle de certains grains et de l'incertitude (importante dans le cas 
d’une poudre pyrophorique) concernant la masse de A. C’est d’ailleurs la 
raison pour laquelle r, et r, n’ont pas été exprimés en fonction de P; 
lors de l’intégration de (V) mais remplacés par la constante a. 

Seul un calcul effectué par approximations successives permet de préciser 
les constantes cherchées à partir des données expérimentales. La représen- 
tation (fig. b) de (P;— P)'* en fonction du temps [équation (IIT)] conduit 
à une nouvelle valeur de P ; déterminée par l’ordonnée à l’origine. Le calcul 
est recommencé jusqu’à ce que la (n+:1)"" détermination ne diffère 
de la n°"° que de l’approximation choisie. Les valeurs de P; et de x 
sont alors connues sachant que K:, invariable pour un système donné, 
est calculable à partir des constantes physiques. 

En utilisant ensuite l’équation (VI) il est possible de calculer, toujours 
par approximations successives les constantes à et K (donc le coefficient 
de diffusion) à partir de P,. Pour cela il est nécessaire d’estimer a priori 
une première valeur de à. On le fait en appliquant l’équation (VI) au 
cas idéal d’une poudre constituée de grains parfaitement sphériques et 
homogènes. Pour t—0, P—0o et en admettant que dP/dt > si t +0, 
l'expression de à tirée de (VI) tend vers (3/2) P#. Cette première valeur 
permet d’en calculer une seconde déduite de l’ordonnée à l’origine de la 
droite représentant P<+2(P;— P}* en fonction du temps (fig. c); 
les valeurs de P provenant de la courbe expérimentale P — (1). Comme 
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dans le premier cas, les CODE RAUONS successives, eflectuées à l’aide 
d’un ordinateur, sont poursuivies jusqu’à ce que la précision cherchée 
soit obtenue. Il est alors possible de calculer, à partir de &, rh» et ro Si Pr 
est connu et, à partir de K, le coeflicient de diffusion du énidé dans B. 





Enfin, si la différence entre kp, et p, cst telle que R ne peut être assi- 
milé à sa valeur moyenne r, pendant la plus grande partie du dérou- 
lement de la réaction, il est possible de déterminer &P#° (fig. c) à partir 
de points expérimentaux correspondant à à un intervalle restreint de l’échelle 
des temps au cours duquel R3£r,. La totalité du DRÉROIERE est alors 
représentée par l’équation 


2 2 
TL + Pr PJŸ A (Pre Pi + jt PA 


(m, l, h, 1, j étant des constantes). Elle est obtenue en intégrant (V) dans 
laquelle r, est remplacé par R exprimé, ainsi que r, en fonction de P,— P. 


*) Séanec du 4 mars 1968. 


(°) 
() W.E. GARNER, Chemistry of the solid siale, Butlerworths, Londres, 1955. 
(*) G. PANNETIER ct P. SoucHAY, Cinélique chimique, Masson, Paris, 1964, p. 345. 
(*) J. BENARD, l’oxydalion des mélaux, I, Gauthier-Villars, Paris, 1962, p. 187. 
(*) Ibid., p. 232. 
(5) G. AsTARITA, Mass transfer with chemical reaction, Elsevier, Amsterdam, 1967, p. 25. 
(5) R. Birp, W. STEwaART, E. LicHTrrooT, Transport phenomena, Wiley, New-York, 
1963, p. 503. 
(9 K. DENBIGH, Chemical reaclor lhcory, University Press, Cambridge, 1965, p. 237. 


2 
3 


(Laboraloire de Chimie associé au C.N.R.S., 
École Nationale Supérieure des Mines, 
Go, boulevard Saint-Michel, Paris, 6°.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Expression théorique en fonction de la pression de 
la loi de vitesse de croissance d’une couche solide protectrice sphérique en 
régime stationnaire mixte dans le cas d’une migration exclusivement 
cationique. Note .(*) de M. Pierre BarReT, transmise par M. Georges 


Champetier. 


On retrouve à partir d’une formulation cinétique le théorème des lenteurs 
déjà établi dans le cas d’une formulation thermodynamique du régime stationnaire 
mixte de croissance d’une couche protectrice, ce qui permet d’expliciter les constantes 
des réactions interfaciales et de diffusion en fonction de la pression et de la tempé- 
rature. 


Dans une Note précédente (‘), nous avions montré qu'il était possible 
de retrouver à partir de la formulation cinétique de J. Besson et coll. (?) 
l'interprétation que nous avions donnée en utilisant la formulation thermo- 
dynamique de M. Billy et G. Valensi (*) des changements de régime 


de première espèce observés expérimentalement avec nos collabora- 
À » 
teurs [(?), (°)]. 


Nous nous proposons d’établir, en nous inspirant du modèle de J. Besson, 
l'expression de la vitesse globale de réaction et par suite celle de l’avan- 
cement en fonction du temps en régime quasi stationnaire mixte de crois- 
sance d’une couche protectrice MX sur un métal M en présence d’un 
gaz X:, en supposant, à titre d’exemple, que l’échantillon métallique 
initial a une forme sphérique et de montrer qu’on retrouve une équation 
de même forme que celle de M. Billy et G. Valensi, ce qui permet d’expli- 
citer les constantes interfaciales et de diffusion en fonction de la pression 
et de la température. Il convient toutefois de remarquer que la formu- 
lation de J. Besson simplifiée par rapport à la tentative faite par 
G. Valensi (*) pour traiter le problème diffusionnel complet avec la concen- 
tration, oblige à ne considérer que les cas limites où le transport de matière 
est de nature purement cationique ou purement anionique selon les -condi- 
tions sous-structurales afin de ne pas avoir à tenir compte, comme dans 
la théorie de Wagner (‘) du champ électrique. Il en résulte que si, par 
exemple, le métal est la seule particule diffusante, la couche ne peut 
s’épaissir qu’à l'interface externe solide-gaz laissant un évidement 
complet à la place du métal originel. Cet évidement serait au contraire 
nul dans le:cas d’une diffusion purement anionique. 


En raison de la place limitée, nous ne traitcrons ici que le cas de diffu- 
sion cationique interstitielle; les raisonnementis fondamentaux restant les 
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mêmes dans le cas d’une diffusion purement anionique, nous les expo- 
serons dans une publication plus détaillée. 


À l'interface externe, nous FSRÉÉSRICRORS les actes réactionnels supposés 
réversibles par les schémas : 


(1) Adsorption dissociative du’ gaz : 
X ee 
—+ : AS — | % 
[MX] 2° [MX 


(2) Réaction entre l’espèce diffusante M et l’espèce adsorbée X : 
X 


“ee - . 
NX MS xx 


(3) Réaction par chocs directs entre le gaz et l’espèce diffusante : 


X 


X 
2° [MX] ©  [JMX.MX] 


Les sites xl et [MX. MX] sont considérés comme AMOEUR du fait 


que la croissance de la couche les régénère. 


A l'interface interne, passage du métal dans le réseau MX. : 


JMX| . [M MX 


M on 


S1 l’on néglige la contribution du schéma (3) comme étant beaucoup 
moins probable que celle du schéma (2), en désignant par s, le nombre 
initial de sites d’adsorption par unité de surface on obtient en régime 
quasi stationnaire mixte les équations suivantes : 


10 À l'interface externe (x —e); a. la variation de concentration des 
particules adsorbées anioniques € provenant soit du gaz, soit de la disso- 
clation du réseau est nulle : 


(1) o—S[4!, PÀ (a — GC) — AE, — LC, G+ (ss — CL) À: 


b. la variation de concentration C. en particules cationiques diffu- 
santes provenant soit du flux de diffusion, soit de la dissociation du réseau 
est-nulle : 


(2) o= (7) — Sen Cu Ce Ce CS 


20 À l'interface interne, la variation de concentration des ‘particules 
cationiques passant du métal dans le réseau est nulle : 


d 
= (+ six _k"G]. 


P 
OS 
LA 
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30 Le débit diflusionnel dans le réscau est 
On (4) =-5. 


dt} [E 
De 


En régime mixte quasi stationnaire, les débits sont égaux à travers les 
différentes surfaces équipoôtenticlles et aux interfaces : 


dy __{dq\ _{dqg\ dg\ 
dt — dt Un dt L dt} 
En faisant apparaître dans ces équations les constantes d’équilibre 
telles que 





CLÉ pk Re 
K,,— F K,=—= Fr? K;— K 3 

les concentrations à l’équilibre C;—=(1—1)/K.0, C; — K; et le taux de 
recouvrement 0 = C,/s, et sa valeur à l’équiibre : 0*= K,P'*/{1+ K,P'" 
et en écrivant que 


le système d’équations précédent se réduit à deux équations à deux 
inconnues dt/dg et 0, qui peut être résolu ce qui montre qu'il est possible 
que s’instaure un régime quasi stationnaire mixte faisant intervenir tous 
les phénomènes partiels : 


CE à 
dg SOC CD) | SA CD DC CD), 
dt Q* 
(6) Te ET — 
Ts SK PE (9 — 0) 


Si l’on admet que l’adsorption est un phénomène plus rapide que les 
autres et que l’équilibre est pratiquement réalisé, l’équation (5) s'exprime 
en fonction de 0* directement relié à la pression. On retrouve alors à partir 
de la formulation cinétique, le théorème donné par M. Billy et G. Valensi 
dans le cas de la formulation thermodynamique. 


‘ « La lenteur du phénomène global est égale à la somme des lenteurs 
qu’auraient les phénomènes partiels si chacun d’eux était seul régulateur ». 
Cette proposition apparaît donc comme générale quelle que soit la formu- 
lation dès lors qu’on traduit les phénomènes interfaciaux par des réac- 
tions équilibrées. 
En désignant par £—g/qu (gs, nombre d’atomes-grammes initial de 
métal) l'équation (5) devient dans le cas où l’échantillon métallique initial 


est sphérique : 
dl p I 1 ri 0 1 
a ——, = LE —————— À 
[x GA +1 1 sk | ETS | 


de 
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o et M, masses volumique et atomique du métal; r,, rayon initial; A, coeff- 
cient d'expansion; avec 


: 


ke skU (CC), ke (Gi — Ce), ky= D (C; — C:) 


et 





19 mb 


CC À: 
KKpr  KakKel pe — p 


Le second terme étant généralement très petit par rapport au premier, 
l'influence de la pression sur C, — C; est donc négligeable; seul k, varie 
notablement suivant une fonction homographique de P'”* ce qui explique 
la possibilité d'obtenir un changement de régime de première espèce en 
agissant sur la pression. L'influence de la température est compliquée 
par son action sur les constantes de vitesse et d’équihibre. 


L'intégration de l'équation de vitesse donne l’avancement en fonction 
du temps permettant d'obtenir les transformées linéaires utiles pour la 
confrontation avec les résultats expérimentaux : 


UE à r$p 3 (AE + n°1] 
(= HAE LGA+ ni] 4e MR ee 2À ; 


On raisonnerait de la même façon dans le cas d’une migration purement 
anionique, mais en supposant qu'il ne reste aucun évidement à la place 
du métal en fin de réaction. 


(*) Séance du 26 février 1968. 

(*) Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 168. 

() J. Besson, M. AzzopaARDI, M. CAILLET, P. SARRAZIN et M. SOUSTELLE, J. Chim. 
Phys., 1966, p. 1049. 

(6) M. Brzzy et G. VALENSI, J, Chim. Phys., 1956, p. 832. 

(*) B. Sorgo et D. DELAroSSE, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 711. 

(5) L. C. Durour et Px. Durour, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 409; 264, série C, 
1967, p. 384. 

(5) G. VALENSI, J. Chim. Phys., 47, 1950, p. 489. 

(7) C. WAGNER, Z. Phys. Chem., B, 21, 1933, p. 25. 


(Laboratoire de Recherches sur la Réactivité des Solides, 
associé au C.N.R.S., Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, Dijon, Côte-d’ Or.) 


+ 


C. R., 1968, rer Semestre. (T. 266, No 114.) Série C — 48 


746 — Série GC GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (11 mars 1968). 


ÉLECTROCHIMIE. — Sur l'équilibre hydroxyde-méthoxyde et le comportement 
d'acides anioniques dans les milieux eau-méthanol. Note (*) de MM. ReExé 
GasoriauD, JACQUES LELIÈVRE et RoBErT ScuaaL, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L'application de la thermodynamique des solvants mixtes aux milieux eau- 
méthanol permet de définir les paramètres qui relient le produit ionique du milieu 
à sa composition. L'utilisation de ces paramètres permet d'interpréter les varia- 
tions d’acidité de divers acides anioniques. 


Une étude récente de quelques propriétés thermodynamiques des 
milieux hydroorganiques (*) nous a permis d’établir une relation géné- 
rale entre le produit ionique d’un solvant mixte et sa composition. De 
nombreux mélanges d’usage courant (eau-amines, eau-acide acétique, 
eau-dioxanne, etc.) présentent la propriété de ne comporter que deux 
ions principaux. La relation prend alors, par dégénérescence, des formes 
simples, ce qui nous a permis de vérifier son application. Le comportement 
des milieux eau-méthanol est plus difficile à analyser car il fait inter- 
venir trois ions principaux : H;O0*, OH et CH;07, la présence 
d'ions CH;OH; pouvant être négligée dans les mélanges comportant 
plus de 10 % d’eau (‘). Le produit ionique s’écrit alors : 

a)  k=(H,0+)[(OH-) + (CH,0-)]= (1LO0+) (OH-) E < De | 

Pour un mélange donné, le rapport des activités (OH”)/(CH; 0°) est 
constant; la formule précédente indique donc que le produit ionique du 
solvant mixte est égal au produit ionique de l’eau dans le milieu corrigé du 
taux de conversion de OH en CH;0T. 

‘étude de mélanges analogues : eau-éthanol, eau-isopropanol, eau- 
dioxanne, nous a montré que le produit (H;:O0*)(OH”) est lié à l’activité 
de l’eau dans le milieu et diminue par introduction du solvant orga- 
nique. Îl en est certainement de même dans le mélange eau-méthanol 
et nous pouvons donc poser : 


(2) - k= pKM0p— nlog(H0) + log] 1+ Ro. 


(OH) 


Expérimentalement (*) pk. ne varie que très peu entre o et 60 % 
de méthanol : le remplacement de OH par CH; 07 compense donc prati- 
quement la diminution d’activité de l’eau. Pour parvenir à une inter- 
prétation quantitative 1l faut donc calculer les variations du quotient 


R = (CH;:07)/(OI). En négligeant l'effet de solvant sur les ions, on 


obtient pour : 


| : __(CH,0-) _ (CH,OH)r 
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Les activités (H:0) et (CH; OH) dans les divers mélanges sont connues : 
on peut donc déterminer les paramètres n, p, q et K. Si l’on adopte, 
comme Murto (*) p — q =1 il n’existe pas de couple de valeurs n et K 
qui rende compte à la fois de la relative constance de k, entre o et 50 %, 
et de son augmentation rapide au-delà de 65 %,. Par contre, l'étude détaillée 
de diverses cinétiques (*) effectuées dans les mêmes milieux nous a conduits 
à adopter p — 2, g = 1. Avec ces deux valeurs, l’essai de n — 2 ne donne 
pas de résultats acceptables au-delà de 60 % mais avec n = 3 et K = 1,4 
on obtient un accord très satisfaisant entre les valeurs expérimentales 
et calculées de pk, (voir figure) pour toutes les compositions du mélange. 
Ce calcul présente, en outre, l'intérêt de fournir les valeurs de R dont 
la connaissance est indispensable pour l'interprétation des propriétés 
du mélange solvant, en particulier en milieu alcalin. Les valeurs reportées 
dans le tableau I ont été déduites par (2) du pk, expérimental avec n = 3. 


TABLEAU I. 


% CH,0H... 10. 20. 30. 40. 50. 60. 70. 80. 90. 
log(1 + R).... 0,035 0,115 0,20 0,34 0,47 0,58 0,69 o,87 1,19 
Ross raouiiie 0,085 0,30 0,58 1,20 1,95 2,8 3,9 6,5 14,5 


L'étude spectrophotométrique du comportement de divers indicateurs 
colorés en milieu alcalin pour lesquels la constante k, est définie par 


.__ (A I (AT) I 
(4) ki= (AH) (OH-) + (CH,0—) — (AID) (ON) +R 


nous a fourni les résultats rassemblés dans le tableau II. 


TABLEAU II : log k; = f(% CH: OH). 


% CH,OH... 0 16,4. 29,4. 43,2. 57,9. 74 ,1. 86,6. 100. 
Moss 3,6 3,6 3,6 3,7 3,75 3,7 3,6 3,3 
Bises 1,73(%) 1,38 1,20 0,96 0,76 0,44 o,3 — 
Crisis: 3,3; (6) 3,3: 3,3; 3,3 3,38 3,18 2,91 2,53 (°) 
Dissssuse 3,6: (°) 3,6: 3,7 3,7 3,7 3,6 3,38 3,0 (°) 
Es: sv 2:17 2,12 2,08 1,98 1,78 1,56 1,20 1,08(/). 
H......... 1,64(0 1,56 1,43 1,29 1,22 1,12 1,02 0,92(/) 
Less 2,43 2,36 2,36 2,35 2,36 2,29 2,26 2,19(/) 
Jiéreiies ds. 291 2,23 2,24 2,24 2,923 2;19 2,15 2,08 (/) 


(a), (8), (9) : Contre 1,67, 3,62 et 3,94 calculés à partir de (5); (4) : D’après (6); (°) et () : 
Références (7) et (8). 


Cette étude porte sur la trinitro-2.4.6 diphénylamine (A), plusieurs 
acides anioniques dérivant de celle-ci par fixation en 2’, 3” ou 4’ d’un 


groupement —CO0 (B, C, D) ou d’un groupement —SO: (E, F, G), 
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ainsi que sur le formyl-3 indole (H) et les nitro-4 et nitro-5 indazole (I et J. 
La formule (4) montre que les pk, apparents mesurés qui correspondent 
à la réaction globale peuvent être reliés aux pk de réactions simples (ici, 
attaque de AH par OH”) en faisant intervenir le terme correctif (1+ R) 
précédemment obtenu. Tous calculs faits, 1l vient 


(5) pki= pKh0+ x log (ILO) + y log(CH;OH) + log(1+R), 


ce qui permet une interprétation quantitative des résultats obtenus avec : 
= 0,y—=—-1(C, D); z—=0, y—=—-2 (A, picramine, I et J); x ——1 
= O(B); ——1, y—=—-1(E); x =1, y = o(H). 


— mesuré (2) 
_—.- calculé 





Le pk, de l’indicateur A et de ses dérivés chargés négativement en 3 
et 4’ ne varie pratiquement pas dans l'intervalle 0-60 % en méthanol. 
Ceci correspond à des valeurs de pk, à peu près constantes, ce qui est 
surprenant pour un indicateur neutre AH et plus encore pour des acides 
anioniques ÀAH-. Les valeurs trouvées pour x et y montrent que l’addi- 

2 
R7 


tion de méthanol stabilise les ions NT au moins autant que les molé- 


R 
à 
cules DA 


Comme le comportement des acides chargés négativement en 3” et 4 
diffère peu de celui de À, on pourrait penser que la distance entre la charge 
et le groupement fonctionnel affaiblit les interactions et ne permet pas 
d’assimiler ces composés à des indicateurs AH-/A-. Nous avons vérifié 
qu'il n’en est rien en étudiant l’effet d’une augmentation de force ionique 
sur l’ionisation de ces indicateurs : l'addition de NaBr, qui est sans effet 
sur les composés du type AH/A”, provoque ici une augmentation du taux 
d’ionisation comme on peut le prévoir par le calcul des coefficients d’activité. 
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Ceci fournit un nouvel exemple du fait que la variation de constante 
diélectrique ne constitue pas le facteur déterminant les variations de pk. 
Les acides D et E, substitués en 2”, ne varient pas comme les précédents 
et les valeurs de z obtenues suggèrent l’interprétation suivante : le groupe- 
ment chargé qui est lié par chélation à l'hydrogène du groupement fonc- 
tionnel (5) se trouve libéré lors de l’ionisation, 1l fixe alors de l’eau par 
solvatation. L'équilibre d’ionisation rétrograde donc par diminution 
d'activité de l’eau. 


(*) Séance du 19 février 1968. 
(1) R. GABORIAUD, Ann. Chim., 1967, p. 201. 
- (?) J. KosxiKaLLio, Suomen Kemistil., B, 30, 1957, p. 111. 
(5) J. Murto, Ann. Acad. Scient. Fenn., A, 117, 1962, p. 1. 
(+) H. Escuprer et R. GABORIAUD, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 27. 
(5) K. BowDEN, A. BucKLey et R. STEWART, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 947. 
(6) G. YAGIL, J. Phys. Chem. 71, 1967, p. 1034. 
() F. TERRIER, J. C. HALLÉ et R. ScHAAL, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 2126. 
(8) F, TERRIER et F. MizorT, Résultats non publiés. 


(Faculté des Sciences, Laboratoire de Chimie IV, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, Paris, 5°.) 


750 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (11 mars 1968). 


ÉLECTROCHIMIE. — Mécanisme de décharge du cuivre sur électrode à goutte 
de mercure en milieu de nitrate de potassium. Note (*) de Mme Marrine 
Fournier et Me MaRGUERITE QuiNTIN, transmise par M. Georges 
Champetier. 


La décharge du cuivre en milieu non complexant a été étudiée à différentes tem- 
pératures par polarographie. Le calcul des ordres de réaction électrochimique 
par rapport aux divers constituants permet d’établir que l’ion cuivrique réagit bien 
Ro la à l’électrode. L’énergie d’activation du processus a été trouvée infé- 
rieure à 1 kcal. 


Dans le cadre d’une étude générale des mécanismes de décharge du cuivre 
en solution sous forme d’ions simplement hydratés ou d’ions complexes, 
un premier travail a été effectué en milieu de nitrate de potassium dans 
lequel il ne se forme pas d’ions complexes. 


La méthode utilisée est la méthode polarographique avec électrode 
à goutte de mercure renouvelée; elle a permis de déterminer le mécanisme 
de la décharge et de mesurer l’énergie d’activation du phénomène. 


Les solutions ont été réalisées avec des produits purs pour analyse en 
prenant, en outre, la précaution de soumettre les solutions d’électrolyte 
support à une préélectrolyse durant 24 h. Toutes les mesures sont faites 
en thermostat, à différentes températures réglées avec une précision 
de + o,10C. 

Le potentiel d'équilibre servant d’origine à l’évaluation de la surtension 
est déterminé, au millivolt près, par mesure du potentiel de la goutte de 
mercure dans la solution étudiée par rapport au potentiel de l’électrode 
au calomel KCI saturé (E. C. S.). L’exploitation des courbes polarogra- 
phiques a été effectuée après correction de la chute ohmique et correction 
de l'intensité pour le transport de masse. 


En solution de nitrate de potassium, le cuivre se décharge en une seule 
vague polarographique dont le potentiel de demi-vague est — 0,002 V 
(p. r. E. C. S.). L'absence de complexe a été confirmée par le fait que ce 
potentiel ne varie pas à 2 mV près quand la concentration en nitrate de 
potassium passe de o,1 à 2 M. La réversibilité du processus à l’électrode 
a été démontrée par les deux expériences suivantes : 


10 le potentiel de demi-vague cathodique de la forme oxydée est le 
même que le potentiel de demi-vague anodique de la forme réduite, 
obtenus à l’aide d’une électrode à goutte pendante; 

2° la superposition d’une tension alternative ne modifie pas le potentiel 


de demi-vague polarographique. 
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La réaction de transfert de charge qui détermine la vitesse du processus 
global a été établie à l’aide de la méthode des ordres de réaction électro- 
chimique de Vetter (‘). Dans le cas présent, on a trouvé que l’ordre de 
réaction cathodique par rapport aux ions cuivriques est égal à 1 pour des 
températures comprises entre 10 et 60°C et des concentrations en nitrate 
de potassium de 0,1 à 2 M, alors que les ordres de réaction électrochimique 
par rapport aux ions NOY et OH sont nuls. Ce sont donc les ions 
cuivriques qui réagissent directement à l’électrode suivant la réaction 


Cut+ + Hg re — Cu (Hg). 
L'énergie réelle d'activation à surtension nulle a été déterminée à partir 


du coefficient de température du courant d’échange apparent 1, (figure 
ci-dessous), lui-même obtenu par extrapolation à surtension nulle des 


| 35x103 1/T 
60° 35° 125 °C 





Détermination de l’énergie d’activation en solution de nitrate de potassium, 0,5 M. 
Concentration en nitrate de cuivre, 0,001 M. 


courbes représentant le logarithme de l'intensité en fonction de la surten- 
sion. Le tableau ci-dessous indique les valeurs des énergies d’activation 
trouvées au cours de ce travail ainsi que celles données par d’autres 
auteurs. 


0 
Énergie d’activation : AH,= 4,595 (0812) 10 
| a (r) 


T 
AH, 
Méthode de mesure. Solution. Électrode. (kcal). 
Méthode polarographique.., Cu (NO): 0,001 M Goutte de mercure 0,7+0,15 


+KNO:0,1à2M renouvelée 
Mesures d’impédance de 
Randles et Somerton (?).. Cu (NO:): 0,001 M Amalgame 0,001 M en Cu 9 +1 
+KNO: 1 M 
Courbes de surtension de 
Hamelin et Bonnemay (*)}. Cu (NO:): 0,01 N Amalgame à 1 %enCu 5,3 


La valeur de l’énergie d'activation trouvée ici diffère nettement de 
celles obtenues par les auteurs cités. Les différences de conditions expéri- 
mentales ne justifient pas de tels écarts; on est amené à penser qu’il 
s’agit plutôt d’une purification plus ou moins poussée des solutions. 
On a alors vérifié que, sans préélectrolyse de la solution de base, l’énergie 
d'activation est plus élevée (6,5 kcal) et que les valeurs du courant d'échange 
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sont nettement plus faibles; ce dernier fait est normal puisqu'il est connu 
que la purification augmente le courant d’échange (*). 

On peut donc conclure qu’en milieu de nitrate de potassium la décharge 
du cuivre se fait à partir des ions cuivriques, l’étape déterminante étant 
le transfert de charge, et que l’énergie d'activation de la réaction est très 
faible, inférieure à 1 kcal. 


() Séance du 26 février 1968. 

(:) K. J. VETTER, Transactions of the Symposium on Electrode Processes, E. Yeager, 
John Wiley, New-York, 1961, p. 47. 

() J. E. B. RANDLES et K. W. SOMERTON, Trans. Faraday Soc., 48, 1952, p. 951. 

(*) A. HAMELIN et M. BoNNEMAY, Comptes rendus, 222, 1946, p. 176. 

(9) J. O’M. Bocxris et B. E. ConwaAy, J. Chem. Phys., 28, 1958, p. 707. 


(Laboratoire d’Électrochimie, Faculté des Sciences, 
9, quai Saint-Bernard, Paris, 5° 
et École Nationale Supérieure de Chimie, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, Paris, 5°.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Contribution à l'étude d’électrolyte utilisable pour 
l’emplou du lithium en électrode négative de générateur électrochimique. 
Note (*) de Mme Axxa Kousa et M. JEAN Roxow, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Dans les solvants suivants : pipéridine, pyridine, quinoléine, isopropylamine, 
éthylènediamine, acétonitrile, N, N-diméthylformamide, méthyléthyleétone, on 
étudie la stabilité du lithium et l’obtention de solutions renfermant des ions Li+, 
Ds compare alors les solubilités et les conductivités des différents sels dans ces 
solvants. 


L'utilisation des métaux alcalins purs comme électrode négative de 
générateurs électrochimiques est séduisante en raison de la grande 
variation d’enthalpie hbre entre forme réduite et forme oxydée. Le problème 
est alors de trouver un électrolyte inactif vis-à-vis du métal, ce qui exclut 
l'emploi de l’eau comme solvant. 

Un métal alcalin particulièrement intéressant est le lithium, en raison 
de son faible poids atomique. Nous nous sommes attachés à rechercher un 
solvant qui permettrait l’utilisation d’une électrode Li/Li*, l’électrolyte 
ne devant pas réagir chimiquement avec le métal et les solutions obtenues 
devant être suffisamment conductrices pour obtenir par la suite, des 
générateurs de puissance utile appréciable. : 

Les solvants susceptibles de ne pas réagir avec le lithium doivent avoir 
un caractère basique ou neutre. Étant donné la complexité du processus 
de dissolution des électrolytes (*), la connaissance de la constante diélec- 
trique du solvant n’est pas suflisante pour préjuger du comportement de 
celui-c1 vis-à-vis des sels. Le domaine de potentiel utilisable dépend à la 
fois du solvant, de l’électrolyte dissous et des électrodes. De plus, il faut 
obtenir des solutions de faible viscosité afin que le phénomène de diffusion 
ne soit pas trop vite prépondérant. 

Ces considérations nous ont conduits à effectuer des essais préliminaires 
destinés à mettre en évidence l’inertie des solvants vis-à-vis du lithium, 
ainsi que la possibilité d’obtenir une solution de sel de lithium conductrice. 
Nos essais ont porté sur les solvants suivants : pipéridine, pyridine, quino- 
léine, isopropylamine, éthylènediamine, acétonitrile, N, N-diméthylforma- 
mide, méthyléthyleétone. Le nitrométhane et des esters cycliques penta- 
gonaux (carbonate d’éthylène, carbonate de propylène, y-butyrolactone, 
y-valérolactone et cyclopentanone) ont déjà été utilisés comme solvants 
dans les accumulateurs au lithium (*). Nos expériences ont été effectuées 
à température ambiante (22-250C) avec du lithium et des sels purs pour 
analyses et anhydres « Merck » à l’exception du perchlorate de lithium pur 
pour analyses et hydraté à trois molécules d’eau € Fluka » et des solvants purs 
pour analyses ou pour synthèses « Merck ». Les solubilités ont été déter- 
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minées en préparant une solution saturée à 40-509C et en pesant l’extrait 
sec obtenu après évaporation du solvant de 10 cm° de solution prélevés 
à température ambiante. Dans le cas de [L1Cl, nous avons dosé CI par 
argentométrie sur la reprise aqueuse de l’extrait sec, après pesée. Les 
conductivités ont été déterminées à l’aide d’un ohmmètre basse fréquence 
«Tacussel» type CD 6. 

En ce qui concerne la tenue du lithium dans ces solvants, nous avons 
constaté que : 

— Ce métal se dissout rapidement dans l’éthylènediamine en donnant 
une solution bleue, phénomène ne pouvant être attribué à la présence 
d’eau dans le solvant et ayant été étudié (*). Nous avons donc abandonné 
ce solvant. 

La pipéridine, la pyridine et l’acétonitrile dissolvent le lithium lente- 
ment. 


Tenue du lithium, solubilité des sels (en M/1 de solution) 
et conductivité des solutions x en 9—'.cm! dans différents solvants à 22-250C. 


Pipéridine. Pyridine. Quinoléine. Isopropylamine. 
Tenue du lithium..... Dissolution Dissolution Relativement  Relativement 
lente lente stable stable 
LiC10O,.3 H: 0 : 
SALUÉ À soie 3,3M 2,8 M 0,8 M 3,4 M 
Nestes senis 103 9.10% 90-700) 107% 
LiCI : 
DALUEÉ died 0,8M 3,1 M 0,05 M 0,53 M 
RS 3.108 3.10 * 7.10% 3.108 
LiSO, : 
Saturé à............ Ins. Ins. Ins. Ins. 
TT 29-107 2.107 1,8.107 1,4.10—# 
LiOH : 
SALUT Assurées: Ins. Ins. Ins. Ins. 
D 1,7,107% 6.107 7.10 $ 1,2.10 8 
Méthyl- 
Acétonitrile. | N,N-diméthylformamide. éthylcétone. 
Tenue du lithium..... Dissolution Stable Stable 
lente 
LiC1O,.3 H20 : 
SALUT ds 2,9 M 5 M 2,9 M 
Das en es idee 2,5.10* 1,2.10 * 1,6.10 * 
LiCI : 
SALUT A uses 0,02 M 0,86 M 0,04 M 
Trieste 5.10—+ 8.103 (6) 4,105 
LiSO, : 
D'AEUTÉ dissous T. p.s. Ins. Ins. 
incaremeseesetes 5,6.10—6 (:) 4.108 6,5.10—7 
LiOH : 
Saturé à............ Ins. Ins. Ins. 
Lindon et 5.104 2,8.10—5 1,4.1076 


(«) Violet foncé; (/) Gel fluide à 409; (‘) Précipité blanc. 
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La conductivité de la pyridine passe de 6,7.10 ° à 3,5.10 ". cm" au 
contact du lithium. 

— La stabilité dans les autres solvants augmente dans l’ordre suivant : 
quinoléine, isopropylamine, N, N-diméthylformamide et méthyléthyl- 

cétone. 

Nous avons étudié pour chaque solvant autre que l’éthylènediamine 
la solubilité des sels de lithium suivants : perchlorate, chlorure, sulfate, 
hydroxyde. 

Les résultats de l’étude de la solubilité des sels et de la conductivité 
des solutions sont consignés dans le tableau. Le sel le plus soluble est 
LiClO,, 3H:0, mais la présence d’eau de cristallisation extrêmement 
difficile à éliminer rend son emploi aléatoire. LiCl est moins soluble et 
donne des solutions moins conductrices. 

Cependant, il ressort du tableau, que l’électrolyte le plus intéressant 
parmi ceux que nous avons envisagés est constitué par des solutions de LiCl 
dans le N, N-diméthylformamide. La relativement faible conductivité des 
solutions obtenues nous conduit néanmoins pour les applications envi- 
sagées ci-dessus, à proposer l’addition de sels non électroactifs dans le 
domaine de potentiels qu’on désire utiliser et ayant une conductivité 
ionique élevée. 


(*) Séance du 4 mars 1968. 

(*) G. CHARLOT et B. TRÉMILLON, Les réactions chimiques dans les solvants et les sels 
fondus, Gauthier-Villars, Paris, 1963; V. GUTMANN, Quart. Rev., 10, 1956, p. 451. 

() G. M. Cook, J. E. CxiLTon Jr et S. K. EricKsoN, J. Electrochem. Soc., 110, 1963, 
p. 174 c; J. E. CxizTonN et G. M. Cook, Electrochem. Soc. Gen. Sess. Battery Div. and Joint 
Sess. theor. Electrochem. Div. porous Electrodes Fall Meetg, 1962, p. 90; M. ÉISENBERG, 
J. Electrochem. Soc., 111, 1964, p. 183 c. 

(5) R.R. DewALD et J. L. Dve, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 128. 


(Conservatoire national des Arts et Métiers, 
Chaire d’ Électrochimie, 
292, rue Saint-Martin, Paris, 3°.) 
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PHOTOCHIMIE. — Photolyse en milieu rigide des dérivés méthylés du benzène : 
détection d'espèces piégées nouvelles. Note (*) de Mlle Eva Micirpicyan, 
présentée par M. Alfred Kastler. 


La photolyse en solution solide des polyméthylbenzènes donne naissance à 
deux types d’espèces piégées nouvelles qui se différencient des radicaux de la 
famille du benzyle par leurs spectres d'émission et d’excitation. Nous proposons 
d'attribuer ces spectres à des biradicaux formés par photodétachement de 2 H 
sur deux groupements méthyles. 


Des études antérieures ont montré que la photolyse (À 2 537 À) en milieu 
rigide des dérivés méthylés du benzène donne naissance à des produits 
stables [(*), (*)] ainsi qu’à des radicaux de la famille du benzyle détectés 
par spectroscopie d'absorption [(*), (*)], d'émission [(*), (), (*)] et d’exci- 
tation [(*), (*)]. | 

Dans le présent travail, nous avons mis en évidence à l’aide de ces 
mêmes techniques, l'existence d’espèces piégées nouvelles formées lors de 
la photolyse de ces composés aromatiques en solution solide dans le 
méthyleyelohexane à 770K. 


Les durène, penta- et hexaméthylbenzène sont des produits « Eastman Kodak » purifiés 
par fusion de zone. Les autres dérivés aromatiques de provenances diverses n’ont pas 
subi de purification ultérieure. La photolyse à 77°K du méthyleyelohexane (produit 
a Eastman Kodak » spectroscopiquement pur) ne donne lieu à aucune émission. 

Les photolyses sont dues à la raie À 2 537 À émise par une lampe « Gallois » à mercure à 
basse pression munie d’un filtre « Corning» n° 7910 éliminant tout rayonnement À << 220 mu. 

Les spectres d'émission et d’excitation sont enregistrés sur un spectrophosphorimètre 
« Aminco-Keirs » muni d’un photomultiplicateur 1 P 21 et d’un phosphoroscope tournant 
à une vitesse maximale de 10 000 tr/mn. 


DÉTECTION DES ESPÈCES PHOTOCHIMIQUES PIÉGÉES. — À. Solutions de 
durène. — La photolyse ultraviolette suivie de l’excitation des solu- 
tions dégazées ou non dégazées de durène dans le méthylcyclohexane 
(e = 5,5.10° M) à 770K donne naissance à deux émissions À et B débu- 
tant vers 4oo m4, c’est-à-dire à des À inférieures à celles correspondant 
à la fluorescence (490 mt) du radical duryle (*). Bien que situées dans la 
même région spectrale, ces émissions ont pu être séparées grâce à leur 
excitation indépendante avec des radiations de À appropriées. Leur durée 
de vie est inférieure à 10 *s car elles ne s’observent pas si le phospho- 
roscope tourne à sa vitesse maximale. Elles disparaissent après un réchauf- 
fement de la solution irradiée à 77°K suivie d’un refroidissement à 77°K : 
les espèces responsables sont donc instables en milieu non rigide à des 
températures supérieures à 770K. 

Ces fluorescences ainsi que leurs spectres d’excitation sont donnés dans 
la figure où apparaissent nettement les différences entre les deux types 
de luminescence ainsi que la parenté de structure existant entre une 
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émission et son spectre d’excitation. Par exemple, à la fluorescence A 
(courbe 2) constituée de bandes larges (À, principal = 460 my) corres- 
pond un spectre d’excitation (courbe 1) également constitué de bandes 
larges (À. principal = 383 my) pouvant être son image spectroscopique 
dans un miroir. Au contraire, à la fluorescence B (courbe 4) constituée 
de quatre bandes fines (À 1° bande : 448 mu) correspond une bande 
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Photolyse (À 2 537 À) du durène dans le méthyleyclohexane à 97°K 
(ce = 5,5.1073% M). 


Courbe 1 : Spectre d’excitation de la fluorescence à À 460 mu; 
2 : Émission excitée à À 360 mu; 
» 3 : spectre d’excitation de la fluorescence à À 448 mu; 
4 : Émission excitée à À 350 mu. 


(N. B. : Dans les courbes 2 et 4, 
les émissions situées à À => 490 mx correspondent au radical duryle.) 


unique de À, — 305 mt dans le spectre d’excitation. Celle-ci doit corres- 
pondre, comme dans le cas des dérivés du benzyle, à une transition vers 
un état électronique supérieur à celui d’où émane la luminescence, le carac- 
tère partiellement interdit de cette dernière se révélant par l’absence de 
spectre d’excitation qui serait son image dans un miroir. 


Cette étude spectroscopique montre que les émissions À et B doivent 
être attribuées à des espèces piégées de structures différentes entre elles 
et différentes du radical duryle. Ces espèces ne sont n1 des produits d’oxy- 
dation m des ions formés avec des électrons piégés par photoionisation 
des dérivés aromatiques en solution solide car l'intensité relative des 
émissions À et B n’est pas modifiée si les solutions sont dégazées ou si 
les échantillons préalablement photolysés à 770K sont illuminés avec une 
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lampe à tungstène à enveloppe de quartz émettant un rayonnement allant 
de 350 mp à 2,5 .. Un tel rayonnement provoquerait, en effet, la libé- 
ration des électrons piégés suivie de leur recombinaison avec les ions 
positifs. 

B. Solutions des autres dérivés méthylés du benzène. — Dans le but d’iden- 
tifier les espèces piégées nouvelles, nous avons tenté de voir si des émis- 
sions semblables à À ou B apparaissaient également dans les solutions 
photolysées à 77°K des autres dérivés méthylés du benzène dans le méthyl- 
cyclohexane. Les spectres obtenus montrent que la fluorescence de type A 
constituée de bandes larges apparaît seule dans l’orthoxylène (1, prin- 
cipal = 45o my) et le triméthylbenzène-r .2.3 (À. principal = 450 mp) qui 
ne contiennent que des CH; en ortho, alors que la fluorescence de type B 
apparaît seule dans le métaxylène (À. 17€ bande — 438 mu) et le mési- 
tylène (Aa —= 450 mu) qui ne contiennent que des CH; en méta. Ces 
émissions ne sont présentes n1 dans le toluène n1 dans le paraxylène, 
mais apparaissent simultanément dans les autres dérivés méthylés du 
benzène qui contiennent à la fois des CH; en position ortho et méta. 

Dans tous ces composés les fluorescences À et B, ainsi que leurs spectres 
d’excitation gardent sensiblement les mêmes structures caractéristiques, 
mais ils sont légèrement déplacés les uns par rapport aux autres suivant 
le nombre et la position des CH, sur le cycle comme dans le cas des dérivés 
du benzyle. Toutefois, les caractéristiques très différentes des émissions A 
et B selon la présence sur le cycle des CH; en ortho ou en méta dans les 
molécules mères pourraient s’interpréter par l'identification des espèces 
piégées à des biradicaux provenant du photodétachement de deux atomes 
d'hydrogène sur deux CH; différents. 

De tels biradicaux appelés quinodiméthanes sont les isomères des 
xylylènes qui ont été décelés dans la pyrolyse des ortho et paraxylylènes (°) 
sous faible pression. Ces espèces peuvent être représentées par une struc- 


ture soit benzénoïde [([), (IID], soit quinonoïde [(II), (IV)]. 


| CH CH2 

. / 
CH2 Yi —>- He che ) CH) <—> —CHe 
| I Il I W 


Même sous la forme quinonoïde, ces composés possèdent une grande 
réactivité (ils dimérisent en solution à la température ambiante) qui 
s'explique par la valeur élevée des indices de valence libre des CH; termi- 
naux (‘°). Le biradical obtenu à partir du métaxylène ne peut exister 
que sous forme benzénoïde. 

Étant donné qu’il n’existe aucune donnée spectroscopique relative aux 
ortho et métaquinodiméthanes, il est difficile d’attribuer avec certitude 
les émissions À et B à ces espèces. Toutefois, les résultats expérimentaux 
suivants sont en faveur d’une telle attribution. 
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10 Dans la photolyse des solutions dans le méthylcyclohexane à 77°K 
des «-chloro- et «,a«’-dichloroorthoxylènes, nous observons seulement 
l'émission de type À avec son spectre d’excitation alors qu’à partir de 
l’&-chlorométaxylène, c’est l’émission de type B avec son spectre d’exci- 
tation qui seuls apparaissent. Ces spectres sont situés aux mêmes À que 
celles obtenues avec les composés hydrogénés correspondants, à la préci- 
sion donnée par notre spectrophosphorimètre. La photolyse provoque donc 
ici la rupture des liaisons C— CI conduisant à des espèces identiques à celles 
obtenues à partir des hydrocarbures. 

20 Aucune émission nouvelle, hormis celle du paraxylyle, n’est excitée 
après photolyse à 77°K du paraxylène dans le méthylcyclohexane 
(c = 3.10 * M). Mais après un réchauffement suivi d’un refroidissement 
à 770K, il apparaît dans ces solutions une émission large à À, — 350 my 
et de durée de vie inférieure à 10 *s. Cette fluorescence s’observe déjà 
à 770K juste après photolyse des solutions plus concentrées où des agglo- 
mérats de soluté peuvent se former à 77°K. Le composé stable respon- 
sable de cette fluorescence nécessite donc la rencontre de deux espèces 
photolytiques, soit à 770K au sein des agglomérats, soit à température 
plus élevée où leur diffusion devient possible. Ces observations peuvent 
s’interpréter par l'identification de ce composé stable au (2.2)-para- 
cyclophane, dimère cyclique du paraxylylène dont la fluorescence (‘*) est 
effectivement située vers 350 mt. Notons toutefois que la phosphorescence 
attribuée à ce dimère par El Sayed (‘*) n’apparaît pas dans nos expériences. 


(*) Séance du 19 février 1968. 

() S. LeAcH et L. GRAJCAR, Ve Réunion internationale sur les radicaux libres, Uppsala, 
1961 : Almquist et Wiksell, Stockolm, article 36, 24 pages. 

() É. MicrrpicyAN, Ber. Bunseng., 1967, (sous presse). 

(5) G. PorTER et E. STRACHAN, Trans. Faraday Soc., 54, 1958, p. 1595. 

(+) L. GragycaR et S. LEAcH, J. Chim. Phys., 61, 1964, p. 1523. 

(5) S. LEAcH, A. LoPez-CAMPiILLo, R. LoPez-DELGADO et M. C. Tomas-Maaos, 
J. Phys., 28, 1967, Cs-147. 

(‘) S. Leacx et É. MiarrpicYAN, Comptes rendus, 264, série B, 1967, p. 156. 

() G. Porter et M. I. SAvVADATTI, Spectrochim. Acta, 22, 1965, p. 803. 

() S. Leacu et É. MicrrpicyAN, Chem. Phys. Leit., 1, 1967, p. 21. 

(°) L. A. ERREDE et M. Szwarc, Quart. Rev., 12, 1958, p. 301. 

(19) C. A. Courson, D. P. CRa1G, A. Maccozz et A. PuzzMAN, Disc. Faraday Soc., 2, 
1947, p. 36; J. D. ROBERTS, A. STREITWIESER Jr et C. M. REGAN, J. Amer. Chem. Soc., 
74, 1952, p. 45799. 

(1) À. Ron et ©. ScaNEPP, J. Chem. Phys., 44, 1966, p. 19.: 

(1?) M. A. Ez SaAvEeD, Nature, 197, 1963, p. 481. 


(Laboratoire de Photophysique moléculaire, 
Groupe de Recherches du C. N.R.S. 
associé à la Faculté des Sciences d’Orsay, 
Laboratoire de Chimie physique, Faculté des Sciences, 
Bâtiment 350, Orsay, Essonne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Sur l'influence de l’état de surface et des défauts 
physiques ou chimiques du métal, lors de la formation de figures de corrosion 
par action de l’iode, en solution méthylique sur le fer. Note (*) de MM. Jran- 
Pierre KaurFmanx et JEAN BarpoLce, présentée par M. Georges Chaudron. 


La formation des figures d'attaque sur le fer par l’iode en solution méthylique 
dépend des défauts chimiques ou physiques de la surface du métal (dislocations, 
lignes de glissement, etc.). De plus, l’aspect des figures obtenues est fonction de la 
mricrogéométrie superficielle. 


La formation et la morphologie des figures d’attaque obtenues par 
action de l’iode en solution méthylique sur des cristaux de fer a fait 
l’objet d’une Note précédente (!). Nous préciserons plus spécialement 1c 
l’influence de l’état de surface et des défauts physiques ou chimiques du 
métal sur l’aspect et la répartition des figures obtenues. 

Dans le cas ou le traitement final de l’échantillon est un polissage 
électrolytique, toute perturbation ultérieure importante de la surface, 
comme une rayure par exemple, conduit à l’apparition de nouveaux sites 
d'attaque sur les défauts formés. De même, les hétérogénéités chimiques 
peuvent être mises en évidence. C’est par exemple le cas des ségrégations 
intergranulaires de perlite. Des défauts physiques tels que les lignes ou 
bandes de glissement sont aussi très facilement révélés par cette 
attaque (fig. 1). 

Les réseaux de dislocation apparaissent plus difficilement, et 1l paraît 
nécessaire d'utiliser une concentration en iode importante, ou au contraire 
très faible. Üne attaque de 5 mn à o0C par une solution de 5 g d’iode 
dans 100 cm* de méthanol, par exemple, a donné des résultats intéressants. 
L'action d’une solution nettement plus diluée à 0,1 g d’iode pour 100 cm° 
de méthanol et pendant plusieurs heures a permis d’obtenir sur un échan- 
tillon polygonisé une image très nette du réseau de polygonisation et de 
la répartition des dislocations (fig. 2). 

Si le traitement final de la préparation de la surface n’est plus seule- 
ment un polissage électrolytique, mais que celui-ci soit suivi d’un chauf- 
fage sous un vide de 10° à 10° torr et, à température de 8600C, pen- 
dant 48 h, on observe un résultat tout à fait nouveau. Les figures formées 
ne sont plus celles décrites précédemment correspondant à un creusement 
du métal en profondeur (‘). En effet, à partir de centres d’attaque la 
réaction se propage rapidement en surface en laissant des figures très 
peu profondes dont la géométrie est cependant en relation avec la 
symétrie du cristal. On obtient par exemple, des triangles sur le plan {111} 
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(fig. 3) et des carrés sur le plan ; 100. L'attaque progresse ensuite en 
s’étendaut sur toute la surface du cristal. 

Il semble que ee nouveau mode d’attaque soit essentiellement lié à la 
structure de l'interface réactionnel. On se trouve en elfet au cours du 
chauffage de l'échantillon sous vide dans un domaine ou la striation de 
la surface est possible par chimisorption d’oxygène, même si les stries 
ne sont pas Loujours visibles au microscope optique. La surface que nous 
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Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. 1. — Attaque de 5 mn à 180C (1 g d'iode/100 cm* CITOH). (G X Ga.) 


Fig. >. — Fer Armco polygonisé, attaqué 12h 
(o,1 g d'iode/roo cm“). (G X 1000.) 


attaquons ensuite présente donc une microgéométrie avec existence de 
facettes constituées par des plans de grande densité atomique. Elle a 
ainsi perdu la nature spéculaire obtenue après polissage électrolytique. 
En accord avec cette hypothèse, nous avons observé qu’un échantillon 
poli électrolytiquement puis très légèrement attaqué par l’acide sulfu- 
rique concentré (pendant une dizaine de secondes) et soumis ensuite à 
l’action de l’iode dans l'alcool méthylique, présentait des figures de corro- 
sion superficielles semblables à celles que nous venons de décrire. 

Ün essai d'interprétation de ce phénomène pourrait être le sui- 
vant. Des figures hémi-dodécaédriques se formeraient initialement sans 
atteindre un développement important. L’intersection des faces d'attaque 
(plans {110}) avec les facettes des stries correspondraient à des atomes 

GC. R., 1908, ser Sermnesire. (T. 266, N° 11.) Série C -- 49 
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dont la réactivité doit être particulièrement importante à eause de leur 
faible coordinence, Le passage facile et rapide de ces atomes en solution, 
conduirait à une extension latérale préférentielle des figures d'attaque. 
Il est à noter que les côtés de celles-er restent sensiblement des traces de 
plans 110! comme on le vérifie par les rayons X. 

Si cette interprétation est correcte le développement de ces figures 
superficielles jusqu’à leur rencontre devrait conduire à la disparition des 





Fig. 3. Fig. 1. 


Fig. 3. — l'er de zone fondue, attaqué 10 mn à 20°C 
(o,r g d'iode/100 em CH:O0H). (G X 500.) 


Fig. 4. — ler Armco bombardé par des ions A 
(attaqué 5 mn à »»°C dans 0,5 g d'iode/100 cm CIIL:OH). (G X 500.) 


strices initiales existant à une échelle souvent inférieure au micron, et l’on 
devrait voir apparaître ultérieurement une attaque plus profonde et loca- 
lisée. C’est effectivement ce qu’on peut constater et ceci permet la mise 
en évidence sur un fer pur de zone fondue des parois de dislocations. 
Dans le cas où il est possible d'obtenir un cristal possédant une très faible 
densité de dislocations on peut observer après attaque superficielle non 
plus l'existence des parois mais de figures nettement individualisées, 
Nous avons pu établir ceei en préparant des € whiskers » par réduction du 
chlorure ferreux par l'hydrogène sclon la technique de Brenner (*). Il est 
probable que cette préparation laisse sur la surface une fine striation. 
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Lors d’un traitement final de la surface sous hydrogène à haute tempé- 
rature, la pureté du gaz joue d’ailleurs un rôle prépondérant selon qu’elle 
conduit ou non à la formation de stries. 

Nous avons encore envisagé un autre traitement final de la surface 
après polissage électrolytique, à savoir, le bombardement à froid de l’échan- 
tllon par des ions argon. On observe dans ce cas une passivation de la 
partie de l’échantillon qui a été ainsi traitée comme le montre la figure 4. 
La partie présentant la plus grande densité de figures était protégée par 
un cache lors du traitement. Ce résultat est tout à fait analogue à celui 
décrit par D. Hondros et J. Benard dans le cas de la germination de l’oxyde 
de cuivre (*). Nous pensons que l’action de l’argon peut conduire soit à 
la formation d’une surface spéculaire dont les impuretés superficielles ont 
été éliminées soit à la fixation d’ions A*. Ce qui dans chaque cas réduirait 
le nombre des sites d’attaque. 

L'ensemble de ces résultats montre d’une part l’influence des hétéro- 
généités chimiques, d’autre part des défauts physiques comme les dislo- 
cations, les lignes de glissement, etc. sur la formation des figures d’attaque. 
Toutefois, les facteurs précédents ne sont pas les seuls à conditionner le 
phénomène. En effet la microgéométrie de l’interface réactionnel semble 
jouer un rôle très important à la fois sur la forme et la répartition des 
centres d'attaque. 


(*) Séance du 19 février 1968. 

(1) J. P. KAUFFMANN et J. BARDOLLE, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 439-442. 
(2) S. S. BRENNER, Acta mét., 4, 1956, p. 62-74. 

(5) E. D. Honpros et J. BENARD, Comptes rendus, 254, 1962, p. 1043. 


(Laboratoire de Chimie générale I1, Faculté des Sciences d’Orléans, 
Orléans-la-Source, Loiret.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude par microdiffraction d'électrons de l’évolution du 
paramètre cristallin du carbure M;:C4 précipité dans l'acier 18/8 lors du 
revenu à 7500C. Note (*) de M. CLÉMENT Pacqué, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


L'étude par microdiffraction d’électrons des carbures (Fe-Cr:-_x)::C6 précipités 
lors du revenu à 7500C d’un acier inoxydable 18/8 a permis de montrer que la 
substitution du fer par le chrome au cours du temps se marquait par une variation 
du paramètre cristallin de cette solution solide. 


L'utilisation de la microsonde de Castaing a mis en évidence une modi- 
fication de la composition chimique des carbures du type M:,C au cours 
du traitement de sensibilisation à 7500C d’un acier inoxydable 18/8. 
Elle est particulièrement importante en ce qui concerne la teneur en 
chrome et en fer puisque, pour des durées de revenu variant de 2 mn 





log (min) 


Fig. 1. — Variation du paramètre a du carbure M::C: 
en fonction du temps de revenu à 7500C. 


à 24h, les carbures s’enrichissent en chrome (de 51 à 73 at.%) et s’ap- 
pauvrissent en fer (de 45 à 24at.%) (‘). 

Nous avons pu montrer par la microdiffraction d’électrons que cette évo- 
lution de la composition chimique au cours du temps s’accompagnait d’une 
variation du paramètre réticulaire a de la solution solide (Fe,Cr:_r)23C 
qui cristallise dans le système cubique à faces centrées. 

La nuance d’acier étudié a pour composition : Cr, 17,92 % ; Ni, 9,12 Y; 
C, 0,09 %; Mn, 1,34 %; 5, 0,026 %; P, 0,023 %. Différents échantillons 
ont été portés à 7h00C pendant 2, 5, 10, 20, 30 mn, 1, 4 et 24h puis 
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trempés à l’eau. Les carbures extraits par dissolution de la matrice dans 
le brome et recueillis sur une pellicule de carbone ont été examinés au 
microscope électronique et les diagrammes de microdiffraction obtenus 
interprétés, le chlorure de thallium (a = 3,8409 + 3 À) servant de subs- 
tance étalon. 

Tous les précipités étaient bien des carbures du type M::Cs. Un tableau 
reprenant l’ensemble de nos résultats expérimentaux sera publié ulté- 
rieurement. Nous avons porté sur la figure 1 la valeur du paramètre a 


e ° 
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& e e e 
020 020 
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Fig. ». — Exemple de diagramme de microdiffraction obtenu sur le carbure M::Cc. Celui- 
ci correspond à l'axe de zone (1 0 1). Chaque diagramme permet d'obtenir deux valeurs 


de a, selon les directions orthogonales (0 2 0) et {2 0 2) dans ce cas. 


pour les divers traitements, chacune correspond à la moyenne obtenue 
grâce à dix diagrammes différents (fig. 2). 

On constate que l'enrichissement en chrome du carbure se marque par 
une augmentation progressive de la valeur du paramètre @ et que, dès la 
composition d'équilibre atteinte, elle reste remarquablement constante 
puisque nous obtenons pour les maintiens de 1, 4 et 24 h respectivement : 


u—10,6515 À, T9 0.0050 À; 
u—10,6530 À. Co = v,0001 À; 
au =10,6565 À. To=0,00û À, 


où areprésente la valeur moyenne de 10 déterminations et 5,, l'écart moyen. 


(*) Séance du 26 février 1968. 
() J. Pnnuisenr, G. HENRY, M. Ronrrr et J. PLarTeau, Comples rendus, 252, 1961, 
p. 1321. 
(Laboratoire de Nfélatlographie el de Fonderie, 
Facullé Polytechnique de ions, 
31, boulevard Dolez, Mons, Belgique.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Æxistence de deux modes de fluage intergranulaire 
dans l’aluminium. Note (*) de MM. Micuez Bisconnr et CLaune Goux, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Des essais de fluage intergranulaire ont été effectués sur des bicristaux orientés 
d’aluminium. Selon la température d’essai et la contrainte de cisaillement exercée - 
d’une part, la structure du joint d’autre part, le fluage comporte ou non une période 
d’incubation. Les mécanismes qui régissent ce dernier sont probablement différents 
dans les deux cas. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons montré l'influence très marquée 
de la désorientation sur le fluage intergranulaire, que nous mesurions alors 
globalement à la fin de chaque essai. Il a paru intéressant de connaître 
les premiers stades du phénomène, en particulier la vitesse initiale, grâce 
à un montage diftérentiel permettant l’enregistrement (*?). 


fluage 11 
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Fig. 1. — Mise en évidence d’une contrainte critique pour la désorientation 40°, 


à la température 5600C. 


4 


Les éprouvettes sont préparées à partir de bicristaux d'aluminium de 
flexion symétriques d’axe commun <100 >; le titre du métal utilisé 
est 99,99 %. Les échantillons sont fixés dans des mordaches analogues 
à celles que nous avons déjà employées (*) et le déplacement relatif de ces 
dernières est mesuré, au niveau du bicristal, par un capteur potentio- 
métrique de sensibilité 1,6 1. Après chaque expérience, on vérifie que le 
déplacement enregistré résulte bien uniquement du fluage intergranulaire : 
le glissement final enregistré est comparé au fluage mesuré directement 
après l’essai, soit par la méthode des traits de repère (*) soit, si le fluage 
est très faible, par une méthode interférométrique (*). 
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Le début du fluage peut être précédé par une période d’incubation. 
Si une telle éventualité a parfois été notée [(*), (*)], elle n’a pas été étudiée 
en détail, à notre connaissance. Nous nous sommes donc attachés à préciser 
les conditions expérimentales entraînant l'existence d’une incubation. 
Ainsi (fig. 1), pour un type de bicristal donné, à une température fixée, 
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Fig. 2. — Influence de la température sur la contrainte critique 
pour les désorientations 37 et 40°. 
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Fig. 3. — Influence de la température sur la vitesse initiale de fluage, 


sous la contrainte 20 gf/mm*, pour des bicristaux désorientés de 50 et 530. 


il apparaît une contrainte critique de cisaillement *., au-dessous de laquelle 
le fluage comporte une période d’incubation t,. De la même façon, si la 
contrainte exercée est constante, on met en évidence une température 
critique 0, au-dessus de laquelle le fluage intercristallin démarre dès la 
mise en charge avec une vitesse appréciable. 

La contrainte critique qui vient d’être définie est une fonction décrois- 
sante de la température (fig. 2). Pour un type de joint donné, la courbe 7. (6) 
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partage le plan (r, 0) en deux zones : selon que le point représentatif des 
conditions expérimentales est situé au-dessous ou au-dessus de cette 
courbe, 1l existe ou non une période d’incubation. La figure 2 montre, 
en outre, que 7. est très sensible à la désorientation, au voisinage d’orien- 
tations particulières comme la macle {013} (‘); cette influence de la 


LH À Fluage 








Lee. temps 
0 $ | O0 $ mn 
Fig. 4. — Fluages successifs à 6000C, séparés par un maintien en température, 


de bicristaux désorientés de 40°. 


désorientation, bien marquée à température relativement basse, s’atténue 
quand la température approche du point de fusion. D'une manière plus 
générale, l'existence de t, et les conditions critiques sont liées à la struc- 
ture du Joint de grains; en particulier, l’influence de la pureté du métal 
de base est notable (*). 

Les résultats concernant l'influence de la température sur la vitesse 
initiale, T étant fixé, montrent que les mécanismes régissant le fluage 
intercristallin sont probablement différents selon que t, est nul ou non. 
Comme 1l ne nous était pas possible de déterminer la vitesse initiale avec 
une précision suffisante, nous avons pris en considération la vitesse moyenne 
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pendant 30 s après que le fluage ait débuté; elle est notée V,. La figure 3, 
relative aux désorientations 5o et 530, révèle que la variation de log V: 
en fonction de l’inverse de la température absolue est discontinue à la 
température 0, au-dessous de laquelle t, n’est pas nul. Donc, selon qu'il 
y a eu ou non une période d’incubation, le début du fluage intergranulaire 
obéit à des lois différentes. 


L'existence de {, pourrait résulter d’une évolution structurale sans lien 
direct avec le phénomène de fluage : mise en solution de précipités, réarran- 
gement de défauts réticulaires par exemple. Mais alors, la période 
d’incubation ne pourrait pas se reproduire sur une éprouvette donnée, 
lors de fluages successifs, dans les mêmes conditions. Or, précisément, 
on constate que à est reproductible de cette manière (fig. 4). Tout d’abord, 
on peut s'assurer qu’un maintien suffisant en température, sous charge 
nulle, restaure le joint de grains vis-à-vis du phénomène de fluage, au cas 
où t, est nul : les deux courbes de fluage sont pratiquement superpo- 
sables (fig. 4 a). Si l’on réalise la même expérience (fig. 4 b) en appliquant 
cette fois une contrainte plus faible que précédemment (10 gf/mm° au lieu 
de 12), le premier et le second fluages comportent des incubations de 
durées voisines : 1 et 1,5 mn respectivement. Enfin, nous avons d’abord 
provoqué un fluage avec une contrainte suffisante pour qu’il n’y ait pas 
d’incubation (12 gf/mm*), puis après un maintien en température sous 
charge nulle, nous avons appliqué une contrainte plus faible (10 gf/mm°) : 
le second fluage comporte alors une incubation de 2 mn (fig. 4c). 

La période d’incubation pouvant apparaître si une éprouvette, qui a 
déjà flué, se trouve maintenue en température sous charge nulle, nous 
sommes amenés à conclure que l’incubation, lorsqu'elle existe, est direc- 
tement associée au phénomène de fluage intercristallin. Elle correspond 
alors à une évolution de la structure du joint provoquée essentiellement 
par l’application d’une contrainte et créant les conditions nécessaires au 
glissement. 


Nous espérons pouvoir préciser prochainement la nature de chacun des 
deux mécanismes de fluage intergranulaire que nous venons de mettre en 
évidence et dont nous venons d'indiquer les caractéristiques principales. 


(*) Séance du 4 mars 1968. 

(") M. Brsconp1 et C. Goux, Comptes rendus, 258, 1964, p. 2806. 

() M. Brsconptr et C. Goux, Mém. scient. Rev. Mét., (à paraître). 

(6) F.N. RHINES, W. E. Bonp et M. A. KissEL, Trans. Amer. Soc. Metals, 48, 1956, 
p. 919. 

(*) S. K. Tunc et R. Mappin, Trans. Amer. Inst, Min. Eng., 209, 1957, p. 905. 


(Laboratoire de Métallurgie, 
École Nationale Supérieure des Mines de Saint-Étienne, 
158 bis, cours Fauriel, Saint-Étienne, Loire.) 
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PHYSIQUE MÉTALLURGIQUE. — Étude d’un mécanisme de frottement intérieur 
dans les élinvars hypertrempés. Note (*) de M. CLaune Ovrana, transmise 


par M. Louis Néel. 


On observe un phénomène de relaxation mécanique sur les élinvars qui varie 
en fonction du traitement d’ajustement du coefficient thermoélastique. 


InrropucrTion. — Les élinvars sont des alliages à durcissement structural 
dont les composants de base sont : N;: 33-40 %; Ca : 9-12 5 C: 0,9 SL; 
Fe : reste. Leur propriété pratique fondamentale est qu'après une hyper- 
trempe sursaturant la maille en carbone il est possible, par traitement 
thermique, d’ajuster séparément leurs coefficients thermoélastiques à des 
valeurs faibles (de o à 10° par degré entre — 20 et + 800C) avec une 
grande précision. L'utilisation qui en découle dans les bases de temps 
confère une grande importance à leur vieillissement et à leur frottement 
interne. 


ÉTUDE EXPÉRIMENTALE. — Nous mesurons le frottement interne de ces 
alhages entre la température ambiante et 5oo0C. Les échantillons travaillent 
à la torsion (un arbre central avec deux volants d'inertie oscillant en oppo- 
sition). Les mesures sont effectuées par enregistrement du logarithme de 
l’amplitude avec le temps en amortissement libre. Avec un tel dispositif, 
on peut obtenir des facteurs de surtension de 3.10° pour des oscillateurs 
usinés dans des matériaux à faibles pertes internes et donc observer des 
phénomènes de faible amplitude. Les rayons X et le microscope métallo- 
graphique montrent dans nos échantillons la présence de plaquettes 
de Cr;C:. L’hypertrempe n’est donc pas complète, mais la matrice est 
encore sursaturée en carbone, de nouvelles précipitations se formant 
par recuit. 


RÉSULTATS. — Sur la figure 1, on a porté l’évolution du décrément 
logarithmique à de l’un des échantillons étudiés (fréquence propre : 170 Hz) 
avec la température. 


On peut y remarquer : 

— une décroissance initiale. Elle est due au passage de l’état ferro- 
magnétique à l’état paramagnétique (le point de Curie se situe aux alen- 
tours de 2000C) entraînant la disparition des amortissements d’origine 
magnétomécanique; 

— une croissance monotone du frottement intérieur sur laquelle se 


4 


superpose un pic dù à une relaxation. 
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On vérifie (fig. 2) que l’inverse de la température absolue pour laquelle 
on observe le maximum de à varie linéairement avec le logarithme de la 
fréquence des oscillations mécaniques. Le pic d'amortissement est donc 
produit par un mécanisme suivant une loi d’Arrhenius à laquelle est 
associée une énergie d'activation AQ —17,6 kcal/moles. 
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Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. 1. — 1, courbe expérimentale; 2, courbe corrigée; 3, bruit de fond. 


Fig. 2. — f, fréquence des vibrations de l’éprouvette; T, température du sommet du pic. 


Notons qu’une correction de la croissance monotone de © sur laquelle 
se trouve le pic a dû être effectuée. Elle est rendue possible par le fait 
qu'un recuit prolongé à 7000C réduit considérablement le pic sans affecter 
les autres causes de frottement interne de façon notable. 


ÉTUDE DES RÉSULTATS. — La hauteur du pic de relaxation varie : 


10 Avec le traitement thermique (fig. 3). 

Les traitements thermiques réalisés provoquent la précipitation des 
carbones en solution sous forme de carbures. La diminution du nombre 
d’atomes de carbone en solution est suivie par une diminution de l’ampli- 
tude de la relaxation, ce qui laisse supposer que celle-ci est liée à la présence 
du carbone dans l’austénite. | 

2° Avec la fréquence des oscillations de l’échantillon : elle est d'autant 
plus grande que la fréquence est faible (et donc que la température du 
maximum d'amortissement est faible) ce qui tend à indiquer que la 
relaxation pourrait être due à la remise en ordre de défauts ponctuels 
par les déformations (en particulier des atomes de carbone). Cependant, 
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la valeur trouvée (17,6 kcal/mole) de l’énergie d’activation est faible. 
Elle est confirmée par l’étude de la largeur du pic qui donne des valeurs 
comprises entre 13 et 15 kcal/mole (ce qui indique que le temps de 
relaxation n’est pas unique) et ne permet pas de conclure définitivement 
quant à l’origine du phénomène). 


5.10° 
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Fig. 3. 


(1) sans traitement; (2) après 2h à 45o°C; (3) recuit 1 h à 7oo0C; 
(4) : (3) après un traitement à 450°; (5) après un second traitement à 45o°C. 


Conczusion. — L'étude de la hauteur du pic qu’il est possible de déplacer 
sur l’échelle des températures en travaillant à des fréquences variables 
constitue un moyen sensible d’évaluation du degré d’hypertrempe des 
alliages étudiés. 

D’autre part, à 8 Hz par exemple, la hauteur du pic nous permet de 
déduire que M, — Mr/M = 2,5.10 * où MX est le module relaxé et M, le 
module non relaxé (c’est celui qu’on obtient aux faibles températures). 

Cet écart est masqué par les autres causes de variations du module 
élastique. Néanmoins, aux fréquences basses auxquelles sont souvent 
utilisés les élinvars, il apparaît que ce mécanisme va avoir une influence 
sur le coefficient thermoélastique du matériau. L’ajustement de ce coefli- 
cient par un traitement thermique peut alors s'expliquer, au moins en 
partie, par la variation considérable d'amplitude de cette relaxation. 


(*) Séance du 4 mars 1968. 


(Laboratoire de Mécanique appliquée, associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences de Besançon, 
route de Gray, La Bouloie, Besançon, Doubs.) 
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THERMODYNAMIQUE MÉTALLURGIQUE. — Mesure de la chaleur de formation 
du composé FeSi par calorimétrie de dissolution dans l'aluminium. 
Note (*) de MM. Bruno Jouez, JEan-OLaune MarmEu et Pierre DEsré, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


Les mesures de chaleurs de dissolution dans l’aluminium, du fer, du silicium, 
et du composé défini FeSi, permettent de déterminer la chaleur de formation de ce 
dernier : —18,8 + 0,9 kcal/mole à 293°K. 


Les résultats rapportés dans la présente Note ont été obtenus selon la 
méthode et avec le calorimètre précédemment décrits (‘). Les jonctions 
du couple différentiel avec les appareils de mesure ont été introduites au 
cœur d’une boîte constituée de trois vases Dewar. La parfaite isothermicité 
ainsi obtenue et l’emploi d’amplificateurs et d’enregistreurs galvano- 
métriques permettent de doubler la sensibilité de notre appareil. Afin 
d'assurer un bon transfert thermique, la cellule de mesure utilisée est 
constituée d’un cylindre de graphite dans lequel est enchâssé un creuset 
d’alumine recristallisée. Ce dernier élimine tout risque de carburation des 
métaux mis en Jeu au cours des diverses mesures. 


Le solvant est constitué de 2 à 3 at-g d'aluminium de pureté 99,99 Y. 
Les étalonnages sont réalisés par additions de ce même élément, dont les 
variations d’enthalpie sont extraites de la compilation de Hultgren et coll. (?). 
Le fer électrolytique utilisé pour ces déterminations a été préalablement 
refondu sous vide par l’Institut de Recherches de la Sidérurgie française. 
L’oxygène contenu dans le produit ainsi obtenu (0,003 %) conduit à une 
erreur négligeable sur les quantités de chaleur mesurées. Il en est de même 
pour le silicium dont la teneur en oxygène, déterminée par fusion réduc- 
trice sous vide, ne dépasse pas 3.10 °. Le composé défini FeSi a été 
élaboré et contrôlé par les soins de A. Ferrier (*). Ce produit, analysé par 
rayons X, contient 98,3 % de FeSi, le reste étant principalement formé 
de Fe; 513. Cet écart à la stœchiométrie entraîne une erreur systématique 
inférieure à 2 %, sur la détermination de la chaleur de dissolution de cet 
alhage. 

Les quantités de chaleur, Q: mesurées lors de la dissolution du 
fer correspondent aux effets thermiques dégagés au cours des réac- 
tions (*) 


s Fe DoosE + n (AL, Fe) ser —+ (n A 1) (Al, Fezs)osrxs 
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dans lesquelles n représente le nombre d’atomes-grammes de métal solvant 
et æ la fraction atomique de fer qui varie entre o et 0,006. En effet, 
au-delà de cette dernière valeur, la vitesse de dissolution du fer est trop 
faible pour que l’exploitation des thermogrammes soit suffisamment 
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Fig. 1. 


précise. Dans la gamme de concentration étudiée, les résultats expéri- 
mentaux, portés dans le tableau I, peuvent être représentés, avec un 
écart maximal de 3,3 % par la droite (fig. 1) d’équation 


Q: (kcal/at-g) —— 21,790 — 170,35&re 


dont les coeflicients sont obtenus par la méthode des moindres carrés. 
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TABLEAU I. 


Q, (kcal/at-g). 


Série C — 775 


Tpe + 102. Q, (kcal/at-g). 
OAI nes: —22,34 
04990. sue 0 —21,95 
0086 vec —23,01 


En ce qui concerne la dissolution du silicium, les effets thermiques 
mesurés, Q:, se rapportent aux réactions 


€ Si asser + 7 (AL, Six)oser —> (7 +1) (AI, Sisr)sçwr, 


dans lesquelles la fraction atomique du silicium, æy, varie de o à o,ot. 
A 062°K, le silicium se dissout instantanément dans l’aluminium. 
Les résultats expérimentaux, portés dans le tableau Il, peuvent être 


TABLEAU II. 


æsy- 102. Q, (kcal/at-g). Lo- 10°. Q, (kcal/at-g). 
0,018: 5 him 13,41 0997 iadoux 13,50 
0; 04Oidirersses ; 13,36 DAT stieesese 13,47 
0077 rues Sc 13,60 0,480 see 13,55 
DETTE er rneee 13,45 0:90 srsmioasio 13,50 
AS LL PT 13,32 0087: reset 13,46 
DOS esters 13,43 0,649...... re us 13,49 : 
0,220. ss emate 13,57 D 7AL Ses dous 13,59 
O2 Dis ose 13,39 0,793... 2 a stade 13,45 
0277 raie 13,46 0D07éassmdrantse 13,52 
0,200, idese 13,46 OO side steite 13,53 

TABLEAU lIIl. 

Zee si" 10% Q, (kcal/mole). CE | 1 LE Q; (kcal/mole). 
OO Drssersses ete 10,39 O0 TOB bass sedse 10,08 
Oylfheussssssoo..e 10,13 0200: esse 10,18 
D000isisedisssese 9,69 D DOM seeds 9,76 
OAI sr sertie ens 8,98 0,400: 52 ist 9,34 
DOS stores 8,31 0, 50duisiisreseses 9,24 

DR 710 inner érenss 8,95 


représentés, avec un écart maximal de 1,5 %, par la droite (fig. 1) d’équation 


Q2 (kcal/at-g) — 13,43 + 10,98zs 


obtenue par régression linéaire. 


La dissolution du composé FeSi dans l’aluminium est réalisée selon la 


réaction 


€ FeSi Dos + 7 (Al, Fes, Sis)onux — (nr +2) (Al, Fes, Sixr)omx 


dans laquelle la fraction atomique du fer, &r, Varie de o à 0,07. 
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La vitesse de dissolution de FeSi, plus faible que celle du silicium, 
reste grande par rapport à celle du fer et conduit à des thermogrammes 
d'exploitation facile. Les quantités de chaleur, Q:, mesurées lors de deux 
séries de dissolutions sont portées dans le tableau III. Elles peuvent être 
représentées avec un écart maximal de 2,5 % par la droite (fig. 1) d’équation 


Q: (kcal/mole) — 10,52 — 270,44 æpesi 


obtenue également par régression linéaire. 
La chaleur de formation à 293°K du composé défini FeSi correspond 
à la variation d’enthalpie de la réaction 


< Fe D + < S) DavIR 7. < FeSi D207k.. 


Après correction de température, cette grandeur thermodynamique peut 
être déduite des mesures précédentes en considérant nulles les fractions 
atomiques et molaires intervenant dans les expressions de Q:, Q:, Qu. 
En effet, ce n’est qu’à dilution infinie que les interactions ternaires mises 
en jeu dans la dernière réaction sont annulées. La chaleur de formation 
du composé FeSi ainsi déterminée est de — 18,8 + o,9kcal/mole. L’erreur 
affectant ce résultat est estimée en tenant compte des incertitudes de 
planimétrie, de l’écart à la stæœchiométrie du composé Fe Si et de la teneur en 
oxygène des éléments solutés. La chaleur de formation de FeSi ainsi obtenue 


est à comparer à celles mesurées par Kôrber (*) (— 19,2 + 2kcal/mole) 
d’une part et Gerassimov (°) (— 17,6 + o,9kcal/mole) d’autre part. 


L'accord entre notre résultat et ces déterminations est très satisfaisant, 
compte tenu de la diversité des trois méthodes utilisées. En effet la valeur 
de Gerassimov résulte d’une méthode électrochimique et celle de Kürber 
d’une méthode calorimétrique entièrement indépendante de celle que 

nous proposons 1C1. 


… 


(*) Séance du 4 mars 1968. 

() J. C. MATHIEU, F. DURAND et E. BonNNIER, Thermodynamics, I, I. A. E. A. Vienne, 
1966, p. 75. 

(2) R. HuLzrTGREN, KR. L. ORR, P. D. ANDERSON et K. K. KELLEY, Selected values of 
thermodynamic properties of metals and alloys, Wiley, New-York, 1963. 

(‘) À. FERRIER et H. JAcoBr, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1325. 

(*) Les symboles utilisés ont été définis dans la Note : E. BoNNIER, P. DESRÉ et 
F. DurAND, Comptes rendus, 250, 1960, p. 1049. 

(5) F. KÔRBER et W. OELSEN, Mitt. Kaiser Wilhem Inst. Eisenmetallforschung Düssel- 
dorf, 18, 1936, p. 109. 

(5) R. A. VECHER, V. À. GUEÏDERIKH et YA. I. GERASSIMOV, Thermodynamics, I, 
I. A. E. A. Vienne, 1966, p. 171. 


(Laboratoire de Thermodynamique et Physicochimie métallurgiques 
associé au C.N.R.S., E.N.S.E.E.G., 
18, rue Hoche, Grenoble, Isère.) 
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MACROMOLÉCULES. — Étude par microscopie électronique de la polyméri- 
sation radiochimique de monocristaux de tétraoxzane. Note (*) de 
M. OnrisTian Canvavo, Mme JacqueziE Descuaups, MM. Korcmmo 


Havasur et CLaune SeLLa, présentée par M. Jean-Jacques Trillat. 


La polymérisation radiochimique à l’état solide de monocristaux de tétraoxane 
a été étudiée par microscopie et diffraction électroniques. 

La technique de microfractographie sous vide à basse température a permis de 
suivre la formation du polymère à l’intérieur du cristal de monomère et son déve- 
loppement sous forme de systèmes de fibrilles orientées. 


On sait que certains cristaux organiques comme l’acrylamide (*) ou le 
trioxane (*) donnent lieu après irradiation et recuit à un phénomène de 
postpolymérisation à l’état solide. Dans le cas du trioxane (*), l’étude aux 
rayons X révèle que le polymère formé est cristallin et s’oriente par rapport 
au réseau du cristal de monomère. Dans le cas de l’acrylamide, le polymère 
formé est amorphe ({) et les observations les plus intéressantes sur le déve- 
loppement du polymère dans le cristal de monomère sont données par la 
microscopie électronique (*). 


Dans le cas du tétraoxane, objet du présent travail, les méthodes de 
répliques habituelles de la microscopie électronique ne peuvent être utili- 
sées en raison de la solubilité du monomère dans tous les solvants usuels 
et sa sublimation très rapide à température ambiante lorsqu'il est placé 
sous vide. Il est donc nécessaire de faire appel à la technique de micro- 
fractographie à basse température décrite précédemment par l’un de 
nous (°). 


1. ÉcæanTizzons. — On a utilisé du tétraoxane recristallisé dans du 
chloroforme déshydraté ou cristallisé par sublimation. L’irradiation a été 
réalisée avec une source de “Co de 600 Ci. Certains échantillons ont reçu 
une dose de 6,7.10* rd puis ont subi une postpolymérisation à go°C, 
d’autres ont reçu une dose de 10* rd'et ont subi ensuite une postpoly- 
mérisation à 76 ou 1000C. Les monocristaux étudiés se présentent sous 
forme d’aiguilles transparentes dont le diamètre est de l’ordre du milli- 
mètre et la longueur de l’ordre du centimètre, l’axe de ces aiguilles étant 
parallèle à l’axe [010] du réseau cristallin du monomère. 


2. OBSERVATIONS EN MICROSCOPIE ÉLECTRONIQUE. — a. Étude de 
cassures transversales par muicrofractographie sous vide à basse température. — 
Le cristal préalablement refroidi à la température de l’azote liquide est 
placé sous vide où 1l est maintenu à basse température, ce qui évite sa 
sublimation. On effectue alors la cassure du cristal suivant un plan perpen- 
diculaire à l’axe [010], et l’on dépose aussitôt sur la surface de fracture 
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un film de carbone-platine. Dans le cas du monomère pur, la réplique est 
recueillie après dissolution du cristal dans le benzène. Lorsque le cristal 
est partiellement polymérisé, cette première dissolution éliminant unique- 
ment le monomère est insuffisante car le polymère adhère fortement à la 
réplique. Il est nécessaire de procéder à la dissolution complète du poly- 
mère par un traitement dans l’aniline à 150°C pendant 30 mn. Après refroi- 
dissement, on ajoute du benzène dans l’aniline, ce qui facilite la récupé- 
ration de la réplique. 

Cette technique permet de constater que les cassures transversales de 
monocristaux de monomère pur présentent l’aspect habituel des surfaces 
de fractures cristallines avec leurs marches de clivage limitant des plans 
cristallographiques simples orientés parallèlement ou perpendiculairement 
à l’axe [010] du monocristal (fig. 1). 

Dans le cas où le monocristal est légèrement polymérisé, la surface de 
fracture présente une morphologie générale similaire, sur laquelle on 
distingue (fig. 2) d’une part, sur les plans parallèles à l’axe [010] du cristal, 
des fibres qui se forment parallèlement à cet axe, d’autre part l’émergence 
de ces fibres sur les plans de fracture perpendiculaires à l’axe [010]. 

Une étude parallèle faite par diffraction de rayons X a permis de vérifier 
que l’axe [010] du cristal de monomère est perpendiculaire au plan de 
fracture, ce qui signifie que la réaction de polymérisation se développe 
parallèlement à l’axe [010] de ce cristal pour les taux de conversion consi- 
dérés (inférieurs à 7 %). 

L'examen des émergences des fibres, sur les cassures transversales, 
montre que la distribution de ces fibres est en général homogène; toutefois, 
il est possible d'observer des zones où la polymérisation est préférentielle 
sur des défauts du cristal de monomère (fig. 3) et inversement des zones 
où la polymérisation est retardée. Une étude statistique du diamètre des 
fibres a permis d'établir que leur distribution suit la loi normale : 


Taux de conversion. 


Température de postpolymérisation (°C)..... 76 90 100 100 
Dose (dd): sue tar ana lirsatiumiense 10* 6,7.10* 10* 10* 
Diamètre des fibrilles (valeur moyenne) (À)... 850 700 1000 900 
Écart-type réduit......................... 7,3 2,7 : 12,8 4,5 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Fig. — Tétraoxane. Cassure d’un cristal de monomère pur. 

Fig. 2. — Cassure d’un cristal de tétraoxane PONS à 4 %. Dose : 6,7. 10! rd; tempé- 
rature de postpolymérisation : 90°C. 

Fig. 3. — Cassure transversale d’un cristal de tétraoxane polymérisé à 4 %. Dose : 6,7. 10: rd 
température de postpolymérisation : go0C. 

Fig. 4. — Cassure d’un cristal polymérisé à 0,5 %. Dose : 10* rd; température de post- 
polymérisation : roo0°C. 


M. CunISTIAN CANXAVO. 
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Fig. 5. — Réplique latérale d’un cristal de tétraoxane polymérisé à 0,5 %e Dose : 10! rd; 
température de postpolymérisation : 1o0°C. 


+ 


Fig. 6 et 7. — Réplique latérale d’un cristal polymérisé à 6 % (fig. 6) et à 7 % (fig. 7). 
Dose : 6,7.10'rd; température de postpolymérisation : go°C. 


Fig. 8 — Examen en microscopie et microdifiraction électroniques par transmission 
de fibres de polymère obtenues après sublimation d’un cristal de tétraoxane polymé- 
" risé à 4 %. Dose : 6,7. 10* rd; température de postpolymérisation : go°C. 


: CS | 
Cette distribution dépend de la température de postpolymérisation. 
Pour de faibles températures, la valeur moyenne et l'écart-type sont plus 
faibles que pour des températures de. postpolymérisation plus élevées. 
Si le taux de conversion augmente, la taille Hope varie peu, mais l’écart- 


type décroît notablement. D 


b. Étude de répliques latérales. — L'examen des surfaces latérales de 
cristaux polymérisés se fait. à partir de répliques carbone-platine. Les 
cristaux sont placés à température ambiante sur un support rotatif permet- 
tant d’obtenir une réplique solide et continue. 


Le vide nécessaire à l’évaporation du carbone est réalisé dans le minimum 
de temps (10 mn) de façon à limiter la sublimation du monomère. 

On constate ainsi que les surfaces latérales présentent un aspect fibreux 
caractéristique du polymère, les fibres étant révélées grâce à une légère 
sublimation du monomère (fig. 5 à 7). Ces fibres ont une texture très 
lâche pour de faibles taux de conversion (fig. 5), plus compacte pour un 
taux moyen (fig. 6) et très serrée pour les taux les plus élevés (fig. 7). 
Elles sont orientées parallèlement à l’axe [010] du monomère et leurs 
diamètres latéraux ont des dimensions comparables à celles observées sur 


les fractures transversales (fig. 3 et 4). 


30 ÉTUDE PAR MICRODIFFRACTION ÉLECTRONIQUE PAR TRANSMISSION. — 
On utihse à cet effet de petits cristaux partiellement polymérisés et dis- 
posés sur une membrane de carbone. Le monomère est sublimé par un 
séjour prolongé sous vide. Le polymère ainsi isolé est examiné par trans- 
mISSION. 

On retrouve l’aspect fibreux orienté (fig. 8) et l’on distingue en outre 
de nombreux cristaux allongés et plus sombres dont la nature et l’origine 
sont difficiles à préciser. Le diagramme de microdiffraction électronique 
du polymère cristallin est également orienté suivant l’axe des fibres (fig. 8). 
L'étude en diffraction électronique aux petits angles ne révèle aucune 
structure à grande échelle, ce qui indique que les macromolécules formées 
dans le cristal de monomère sont linéaires et ne présentent pas la confi- 
guration repliée observée dans le polymère massif après fusion et recris- 
tallisation, configuration donnant lieu à des phénomènes de diffraction 
à l’échelle de 100 à 200 
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- Ces résultats sont à comparer à ceux obtenus parallèlement au Japon (*) 
où notre méthode de microfractographie sous vide à basse température 
est appliquée à l’étude du trioxane. Dans ce cas, la sublimation du mono- 
mère étant plus importante que dans celui du tétraoxane, 1l a été nécessaire 
d’interposer un écran thermique entre le cristal et les électrodes de carbone 
dont le rayonnement accélère la sublimation superficielle de la. fracture. 


(*) Séance du 4 mars 1968. 

(:) T. À. FADNER et coll., J. Polymer Sc., 37, 1959, p. 549; B. BaysaLz et coll, Zbid., 
44, 1960, p. 117. 

(2) S. OKAMURA, K. HayasHi et Y. KiTANISHI, J. Polymer Sc., 58, 1962, p. 925. 

(5) K. Hayasxi, M. Nisuxrr et S. OKAMURA, J. Polymer Sc., C, n° 4, 1964, p. 839. 

(+) C. SELLA et J.-J. TRILLAT, Comptes rendus, 253, 1961, p. 1511. 

(5) C. SELLA et C. SPRITZER, Comptes rendus, 261, 1965, p. 905. 

(5) K. SuGrHARA, H. WasHx10KA et M. Nisxrt, J. Electronmicroscopy (sous presse). 


(C. S. et J. D. : Laboratoire de Microscopie 
et Diffraction électroniques, Faculté des Sciences et C.N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, Bellevue, Hauts-de-Seine; 
C. C. et K. H. : C.E.A., Service de Physicochimie appliquée, 
Saclay, Essonne . 
et Departement of Polymer Chemistry, 
Kyoto University, Kyoto, Japon.) 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Structure secondaire des poly- 
saccharides : mise en évidence, par spectroscopie infrarouge, d’une confor- 
mation doublement chélatée dans un acétal-diol. Note (*) de M. Craure 
Quivorow, transmise par M. Georges Champetier. | 


L'étude, par spectroscopie infrarouge, des liaisons hydrogène intramoléculaires 
dans un acétal-diol particulier permet de confirmer le modèle moléculaire antérieure- 
- ment proposé pour les séquences cristallines de la cellulose. 


4. Inrropucrion. — L'examen direct, par spectroscopie infrarouge, 
des liaisons hydrogène responsables des conformations préférentiellement 
adoptées par les polysaccharides est un problème très complexe en raison 
des difficultés d’ordre expérimental liées au matériau macromoléculaire 
et des nombreuses liaisons hydrogène qu’il faut considérer simultanément. 
C’est pourquoi nous avons été amené à étudier isolément ces interactions 
hydrogène sur des molécules synthétiques plus simples qui peuvent être 
considérées comme une représentation partielle des séquences poly- 
glucosidiques [(*), (?)]. C’est le cas, par exemple, des isomères cis et trans 
de l’(&-tétrahydropyrannyloxy)-2 cyclohexanol : 


cis:  (T) 


toiar à 
: Ve. fe \ 7. trans : (II) 


HO 


Nous avons ainsi proposé un modèle moléculaire pour la structure 
secondaire de la cellulose cristalline (*) qui fait intervenir la répétition 
stéréorégulière des liaisons hydrogène (OH); ... atome d’oxygène pontal 


et (OH); ... O, (°). 


2. NATURE DE L’ACÉTAL-DIOL ÉTUDIÉ. — Afin de confirmer plus parti- 
culièrement le modèle proposé pour les chaînes cellulosiques, nous avons 
synthétisé l’[(«-hydroxy)-cyclohexyloxy]-2 tétrahydropyranne  ol-3 
[composé (IIT)] qui possède précisément les deux groupements hydroxyle 
aux sommets polyglucosidiques 2 et 3. 


Nous avons préparé au préalable l’époxy-2.3 tétrahydropyranne en 
solution chloroformique, par action de l’acide p-nitroperbenzoïque sur le 
dihydro-2.3 pyranne (*). Cette solution d’époxyde est ensuite traitée 
par l’isomère trans du cyclohexane diol-r.2, en présence d’acide p-toluène 
sulfonique (‘). On obtient un liquide extrêmement visqueux (É, sou 87-8900 
cristallisant très difficilement. 
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Cet acétal-diol (TIT) n’a aucune action sur la liqueur de Fehling, ce 
qui ne serait pas le cas du composé résultant de l’ouverture inverse du 
cycle époxydique et qui, possédant un groupement hydroxyle hémi- 
acétal, serait en équilibre avec sa forme ouverte aldéhydique. On n’observe 
d’ailleurs aucune absorption infrarouge dans la région des vibrations 
de valence v(C=—0O) (1700-1750 cm‘). 

3. ÉTUDE DES LIAISONS HYDROGÈNE INTRAMOLÉCULAIRES. —, Nous 
avons examiné les spectres infrarouges de solutions diluées du composé (III) 
dans le tétrachlorure de carbone (5.107* à 10° mole.l-'), dans la région 
des vibrations de valence des liaisons O—H (3 400-3 650 cmt). Les résul- 
tats obtenus à 20°C sont rassemblés dans le tableau Î qui contient égale- 
ment, dans un but comparatif, les données que nous avons antérieurement 
présentées (*) dans le cas des acétal-alcools (I) et (IT). 


TABLEAU I. 


Acétal-alcool. | 
NS 


Grandeur mesurée. (1). (ID). 5 (III). 
3 633 (*) (") 3 633 (*) (°) 3 633 (*) (°) 
Fréquences (em-1).. cel : a è Si | . (6) 
3 435 3 433 3 462 
41 33 33 
AVC) (CM Moss — L 43 
| 198 200 171 


(«) Très faible épaulement. 


(é) Épaulement. 
(*) La valeur 3 633 cm! est la valeur généralement attribuée à la vibration O—H libre 


d’une fonction alcool secondaire. / 
(**) Av représente la différence entre les fréquences des vibrations O—H libres et 


O—H liés. 


La très faible intensité de la bande caractéristique des vibrations O—H 
libres montre que toutes les fonctions hydroxyle du produit (III) sont 
pratiquement engagées dans des liaisons hydrogène intramoléculaires. 


4. INTERPRÉTATIONS ET CONCLUSIONS. — Les études que nous avons 
effectuées antérieurement (*) concernant l’étroite dépendance entre la 
valeur prise par la grandeur Av et la taille du cycle formé par liaison 
hydrogène intramoléculaire permettent de montrer que l’acétal-diol (III) 
adopte, en solution très diluée dans le tétrachlorure de carbone, la confor- 
mation doublement chélatée suivante : 

H 


NET 
Lo 7 


*H—07 
(IID 
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Les valeurs de Av de 33 et 43 cm‘ d’une part et de 191 cm" d’autre 
part sont attribuables aux vibrateurs O—H engagés respectivement dans 
les chélations pentagonale et heptagonale. 


L'existence d’une double valeur de Av relative aux formes cyclisées 
pentagonales est due vraisemblablement à la position trans (Av = 33 cm”) 
ou cis (43 cm ‘*) du groupement hydroxyle tétrahydropyrannique par 
rapport à la liaison C—O pontale. Il ne nous a pas été possible jusqu'ici 
de séparer ces deux isomères par chromatographie. «+ 


La mise en évidence de ces deux liaisons hydrogène intramoléculaires 
analogues, d’un point de vue géométrique, aux chélations polygluco- 
sidiques (OH): ... atome d'oxygène pontal et (OH): ... O; peut donc 
être considérée comme une justification supplémentaire du modèle molé- 
culaire antérieurement proposé pour les séquences cristallines de la 
cellulose. 


(*) Séance du 4 mars 1968. 

(1) C. Quivoron, Thèse de Doctorat ès sciences physiques, Paris, 1965. 

(3) (a) C. Quivoron et J. NÉEL, J. Chim. Phys., 9, 1966, p. 1223; (b) C. QuivoroN, 
J. NÉEL et G. CHAMPETIER, Cellulose Chem. and Techn., 1, 1967, p. 3. 

(5) Pour les notations se reporter à la figure 12 de la référence (°°). 

(+) C. D. Hurp et ©. E. Epwarps, J. Org. Chem., 14, 1949, p. 680; M. Vizxas, Bull. 
Soc. chim. Fr., 1959, p. 1401. 

(5) C. O. Guss, R. RosENTHAL et R. F. BRowN, J. Org. Chem., 20, 1955, p. 909. 

(5) C. Quivoron et J. NÉEL, Comptes rendus, 260, 1965, p. 1399; J. Chim. Phys., 9» 
1966, p. 1210. | 

(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, associé au C.N.R.S., 
École Supérieure de Physique et de Chimie, 
10, rue Vauquelin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Étude de quelques systèmes oxydoréducteurs de la 
parabenzoquinone dans le diméthylformamide. Note (*) de Mme GEoRGETTE 


Deuance-GuéRiN, présentée par M. Georges Champetier. 


Les systèmes oxydoréducteurs de la parabenzoquinone sont étudiés par voltam- 
érométrie à l’électrode de platine platiné et à l’électrode à gouttes de mercure. 
’influence du pH sur la stabilité des différentes espèces dans le diméthylfor- 

mamide est examinée. 


Wawzonek et coll. (*), Peover et Davies (*) ont réduit la parabenzo- 
quinone (Q) par polarographie dans le diméthylformamide (DMF). L’étude 
du radical Q7 rencontré au cours de la réduction a également été effectuée 
dans différents milieux non aqueux, par résonance paramagnétique élec- 
tronique (*°) et spectrographie ultraviolette et visible [(*), (°)]. 

La connaissance du pK de tampons acides-bases dans le DMF [(°), (”), (*)] 
permet maintenant de faire varier le pH de manière continue entre o 
et 15. On peut par ailleurs, atteindre des milieux plus basiques (pH = 20) 
à l’aide du couple H;,O/HO-. 

Le but de cette étude est de mettre en évidence les différents degrés 
d’oxydation de la quinone Q : le radical Q7, le dianion Q*- susceptible 
de capter un premier proton pour donner HQ, forme monoacide de 
l’hydroquinone, et un deuxième proton pour donner H:Q : hydroquinone. 

Nous emploierons les méthodes suivantes : voltampérométrie aux 
électrodes de platine platiné, platine poli, et à gouttes de mercure; coulo- 
métrie et titrages potentiométriques à l’aide d’une électrode de verre à 
remplissage de DMF. 

1. RéacrTions D’oxyporÉDucTION. — En milieu neutre non tamponné, 
la réduction de la quinone par polarographie, a lieu suivant deux vagues 
monoélectroniques, comme le montrent les résultats antérieurs [(), (?)]. 
La première vague cathodique correspond à la réduction de la quinone : 


1 
Q+e = Q (degré d'oxydation —1) avec E*—=— 0,44 V, 
la deuxième vague correspond à la réduction du radical 
1 
Q-+ILO+e —  1Q-+OII- (degré d'oxydation — II), E'=— 1,21 V. 


Sur platine platiné, il n’y a pas de seconde vague. En effet, HQT réagit 
sur le cation NR; du sel d’ammonium quaternaire employé comme électro- 
lyte support, et forme un précipité de HQNR, } qui se dépose sur l’élec- 
trode, empêchant la réaction de se poursuivre. 

Les deux étapes de réduction de Q conduisent donc au radical Q (— I) 
et au dianion Q (— IÏ). 


GC. R. Acad. Se. Paris, t. 266 (11 mars 1968). Série CG — 785 


Inversement on peut passer du degré d’oxydation — IT au degré o 
par oxydation d’une solution de dianion Q*-. Cette solution est obtenue 
en mettant de l’hydroquinone en présence d’un hydroxyde d’ammonium 
quaternaire (pH 20). Sur platine platiné, les réactions suivantes ont lieu : 


4 
Q——e — Q—, avec E*—=—1,07 V 


et 


1 
2 


Q——e — ©, avec E?=—=— 0,43 V. 


2. RÉacTions ACIDES-BASESs. — Nous avons ensuite précisé l’influence 
du pH sur les deux étapes de réduction de la quinone : QT et Q*-. 


a. Le radical QT ne capte pas de proton en milieu acide; il se dismute 
en Q et H:Q. La réduction de la quinone en milieu acide correspond donc 
à une vague biélectronique que nous décrivons par la réaction globale 


= 


Q—2HA+02e = H,Q+2A-, 


HA et A7 représentant l’acide et la base du tampon envisagé. Les diffé- 
rents résultats figurent dans le tableau I. : 


\ 


TABLEAU I, 
Pente. 
de . 
pK ou la 
pHS+ PHS E,;, (Volt) transformée 
du du Électrode référence  logarithmique 
Milieu. milieu. tampon. indicatrice. Ag/AgCI (volt/décade). 
I Acide fort Pt platiné +o,14 0,14 
Acide perchlorique....... 1,3 - » » 0,11 0,135 : 
1,7 » » 0,09 — 
Dinitro-2.6 phénol/ 7 : 
dimitro-2.6 phénate. ...! 97 5,9 | 208 Le 
| 6,5 — » —0 ,09 0,11 
6,5 7,4 » —0,15 0,12 
6 - — —0, 18 0,10 
Acide dichloroacétique/ 6’ 7 0 : / Un 
dichloroacétate........ »9 ? ? 
7,35 (*) — » —0 , 23 O,II 
7,4 — » —0,19 0,10 
Acide o-chlorobenzoïque/ s 
o-chlorobenzoate....... 9,8 1010 " 7 5598 
10,4 — » —0 ,28 0,076 
Acide monochloroacétique/ 
monochloroacétate..... 9,6 9,4 p —0,27 0,080 
Acide benzoïque/benzoate, À °°? è ri : Sri 0:92 
11,2 _ » —0,32 0,068 
Acide acétique/acétate.... 13 13,4 » —0 , 39 0,082 
: : I _ Pt poli —0, 12 0,15 
Acide perchlorique....... Le _ Hg 0,08 0,10 


(*) Électrode non anodisée avant le tracé de la courbe. 
La réaction électrochimique envisagée est la suivante : Q + 2HA + 2e = H:Q + 2 A— 
Électrolyte indifférent : perchlorate de tétraéthylammonium o,1 M. 
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b. Le dianion Q*- réagit avec les protons suivant les réactions 
successives : 


-+H+ = HQ- Cr 
Q-+H HQ-, Ke; 
Lou _ (H+) (HQ-) 


pK: et pK: ont été déterminés par potentiométrie à l’électrode de 
verre. Nous avons trouvé pK:o= 15,5; pKa> 16. 

En présence d’un électrolyte indifférent du type sel de tétrabutyl- 
ammonium, la forme monoacide de l’hydroquinone HQ° précipite à l’état 
de sel d’ammonium quaternaire HONBu, } , dont nous avons déterminé 


le produit de solubilité s — (HQ7) (NBui) = 107*". 


Conczusion. — Dans le DMF, la parabenzoquinone présente trois 
degrés d’oxydation : Q, le radical Q (— I) et le dianion Q (— IT). Suivant 
la valeur de pH, Q (— IT) peut exister sous la forme Q*?-, HQ- ou H,Q. 
En présence de sel d’ammonium quaternaire HQT précipite à l’état 
de } HQNBu,. En milieu acide, le radical se dismute en quinone et 
hydroquinone. 


(*) Séance du 4 mars 1968. 

(:) S. WAwZONEK, R. BERKEY, E. N. BLaxa et M. E. RUNNER, J. Electrochem. Soc., 
103, 1956, p. 456. 

(?) M. E. PEOvER et J. D. DAVIESs, J. Electroanal. Chem., 6, n° 1 1963, p. 46. 

(5) E. W. STonE et A. H. Maxi, J. Chim. Phys., 36, 1960, p. 1944. 

(*) H. DrezLER, M. EIGEN et P. MATTRIES, Z. Elektrochem., 65, 1961, p. 634. 

(5) Y. HarADA, Mol. Phys., 8, n° 3, 1964, p. 273. | 

(6) B. W. CLARE, D. Cook, E. C. F. Ko, Y. C. Mac et A. J. PARKER, J. Amer. Chem 
Soc., 88, n° 3, 1966, p. 1911. | 

(7) J. JuizzaRD, J. Chim. Phys., 63, n° 9, 1966, p. 1190. 

(8) G. DEMANGE-GUÉRIN et J. BADOZ-LAMBLING, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 3277 
et Résultats non publiés. 


(Laboratoire de Chimie analytique de la Faculté des Sciences, 
associé au C.N.R.S., 
10, rue Vauquelin, Paris, 5e.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Formation de complexes hydratés à partir de fluorures 
d'uranium (IV) et (V), et de difluorures hydratés de cobalt, nickel et cuivre. 
Note (*) de M. François Monrocor, Mie Simone Maravaz et M. Micner 
Capesran, présentée par M. Francis Perrin. 


Dans le cadre d’une étude plus générale sur les réactions entre fluorures de 
métaux divalents et fluorures d’uranium, nous avons été conduits à étudier les 
réactions d’'UF, et UF; avec CoF2.4 H20, NiF°.4 H:20 et CuF:.2 H20O en milieu 
fluorhydrique. Nous avons ainsi obtenu des complexes correspondants aux for- 

| mules : MU: F0. 8 H:0 et MU: Fis.4 H: 0. 


ComPcexEes D’URANIUM (IV) MU; F,:.8H:0, (M = Co, Ni, Cu). — 
Préparation. — Deux solutions saturées d’'UF, et de difluorure métal- 
lique hydraté dans HF 40 % sont mélangées à température ambiante. 
Au bout d’un temps variant de quelques heures à quelques jours, 1l appa- 
raît un précipité peu abondant, produit de la réaction 


HF 40 Y 


> MU:F:.8 H: 0. 


6 ambianie 


MF hydraté + 2 UF, 


Le tableau I donne les résultats des analyses chimiques effectuées sur 
ces produits : | 


TABLEAU Î. 
Teneurs pondérales (%#). 
Produits. M. U. Fe 
A 
NiUz Fo. 8 H20 A eu os ne oo 
CuU:F:10.8 HO D . + 0,3 + 2,0 . + 0,9 


L’eau est mise en évidence dans les spectres d’absorption infrarouge 
par une bande large à 3 380 cm‘ et par une bande étroite à 1640 cm”!. 
Malheureusement ces produits étant insolubles dans le mélange pyri- 
dine + SO; + I:, et faute d’avoir trouvé un solvant adéquat, il n’a pas 
été possible de doser l’eau par la méthode classique de Karl Fischer. 


Cristallographie. — Les produits cristallisent sous forme de petites 
plaquettes monocristallines, ce qui a permis de déterminer leurs mailles 
et d’indexer les spectres Debye-Scherrer (‘). La connaissance du volume 
des mailles et les mesures de densités ont confirmé la présence de 8 molécules 
d’'H:0 par formule unité, à 0,25 H;,0 près. 

Analyses thermiques différentielles et thermogravimétriques. — Le départ 
de l’eau sous l’effet de la chaleur s’effectue par étapes correspondant 
vraisemblablement à des hydrates inférieurs (voir figure et tableau IT). 
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La déshydratation entraîne la rupture du complexe. Les spectres Debye- 
Scherrer des produits déshydratés montrent, en effet, la présence d’'UF, 
mal cnistallisé. Le fluorure métallique n’est pas décelé du fait de son 
faible pourcentage dans le produit et du facteur de diffusion prépondérant 
de l’uranium. 


AP en xHO AT 


l 
| 
Ï 
[ 
| 
l 
1 
l 
l 
| 
( 
l 
Î 
! 
! 
[ 
| 
ë 
l 
( 
l 
l 
l 
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Température en © 
i 


50 100 150 200 2950 





À. T. D.-A. T. G. sur CoU:F:0.8 H: 0. 
Prise d'essai : = 100 mg; atmosphère d’azote sec; débit : 6 ]/h; 
sensibilité pour les A. T. D. : 1004 V; sensibilité pour les A. T. G. : 0,1 mg. 


Une étude de la décomposition thermique de ces produits, par spectro- 
graphe à « temps de vol », a montré qu'ils perdent en plus de l’eau une 
quantité négligeable de HF. Ceci a d’ailleurs été vérifié par analyse chimique 
des gaz dégagés : les quantités de fluor trouvées varient de 0,1 à 0,4 %. 

ComPLExEs DE L’URANIUM (V) MU,F,:.4H: O(M — Co, Ni, Cu). — 
Préparation. — Une solution d'UF, dans HF 48-50 %, préparée suivant 
la méthode de Asprey et Penneman (?) et une solution de difluorure métal- 
lique hydraté dans HF de même concentration sont mélangées à tempé- 
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TABLEAU Il. 

















Pics 
endothermiques Perte Perte 
température de poids observée de poids théorique (%). 
Produits. (°C). (%). +— 3H, 0. 
126 + 5 8,2+0,2 8,28 —>—4 H20 
CoU:F10.8 H20........ 186 + 6 4,3—+0,1 4,14 —2 H:0 
224 +2 4,1+H0,1 4,14 —2 HO 
16,6+0,4 16,56 —>—8 H:0 
139 + 4 8,4+0,2 8,29 >—4 HO 
NiU»F10.8 H2O...,.... 235 + 2 

D 8,5+0,3 8,29 —>—4 H:20 
16,9+0,5 16,58 —>—8 H:0 
{ 129+4 8,3+0,3 __ 8,24-—4HH0 
CuU: F:0.8 H2 O sucre Ù 216 +4 7,7 +0,5 8,24 —>—4 H:>0O 
16,0 +0,8 16,48 -> —8 H20 


rature ambiante. Îl apparaît presque immédiatement un précipité assez 
abondant, produit de la réaction : 


MFihydraté+oUF, =""% MU,F:.4 HO. 


0° ambiante 


Seuls des spectres Debye-Scherrer, des spectres d'absorption infra- 
rouge et des analyses chimiques ont été effectués jusqu’à présent sur ces 
produits. Les analyses de fluor, d'uranium (ÏV), d'uranium total et des 
cations Co, Ni et Cu nous permettent d’écrire les formules : CoU:F,:.4H:0, 
NiU: F15.4H:0 et CuU;:F,:.4H:0. La présence d’eau a été vérifiée par 
spectrographie infrarouge. Le dosage de l’eau par la méthode de Karl 
Fischer ne peut être utilisé pour les mêmes raisons que dans le cas des 
complexes de l’uranium (IV). Les 4H:0 par formule unité ne sont obtenues 
que par différence, ce qui demande donc confirmation. L’analogie de leurs 
spectres Debye-Scherrer permet de penser que ces trois complexes sont 
isotypes. 

Nous poursuivons, à l’heure actuelle, l’étude de l’ensemble de ces 
complexes et plus particulièrement des produits intermédiaires de 
déshydratation. 

Cette étude a été réalisée avec la collaboration de Mme C. Makram pour 
les analyses chimiques, de Mme P. Charpin pour les diagrammes de 


rayons X, de Mlle N. Roux pour les À. T. D.-A. T. G. et de M. Cauchetier 


4 


pour les mesures sur spectrographe à « temps de vol ». 


(*) Séance du 19 février 1968. 
(:) Mne P. CxarpiN, F. MonrTocoy et Mme M. Nrerricx, Comptes rendus (à paraître). 
(?) L. B. AsPREY et R. A. PENNEMAN, Inorg. Chem., 3, 1964, p. 727. 


(Département de Physicochimie, 
Service d’ Étude des Barrières et de l’Hexafluorure d’Uranium, E. S. U., 
Laboratoire Corrosion du Groupe C. F. M., 
Centre d’Études nucléaires de Saclay, 
B. P. n°2, Gif-sur- Yvette, Essonne 
et Laboratoire de Chimie minérale II, Faculté des Sciences, 
17, rue Paul-Collomb, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la formation d’une solution solide d’hexa- 
hydroxystannates de cadmium et de magnésium. Note (*) de Mmes CLaupe 
Lévy-OLÉMENT, IRÈNE MoncensreRn-Baparau, MM. Yves Bizzier et ANDRé 
Micuez, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude des hÿdroxydes mixtes d’étain et d’un métal bivalent qui 
ont fait l’objet de travaux antérieurs [(‘), (?), (*)], nous a permis de mettre 
au point une méthode de préparation par « précipitation contrôlée à 
partir d’une phase homogène » : l'emploi d’une telle méthode de préci- 
pitation pour la synthèse d’hydroxydes mixtes est rendue possible, grâce 
à la formation préalable et indispensable de complexes stables, dans 
lesquels sont engagés les cations divalents, en respectant certaines 
conditions [(*), (°)]. 

L'application de cette méthode à la formation de solution solide entre 
deux hydroxydes mixtes, révèle des difficultés qui ont été résolues jusqu’à 
présent pour deux exemples différents : la formation de solutions solides 
d’hydroxystannates de nickel et de cuivre [(°), (’)], et la formation de la 
solution solide d’hydroxystannates de cadmium et de magnésium 
[Cd Mgu-1] Sn (OH), qui fait l’objet de la présente Note. 

Nous n’exposerons pas ici en détail, les conditions nécessaires et suff- 
santes à la préparation des différents termes d’une telle solution solide : 

— nature du complexant qui doit convenir au cadmium et au 
magnésSIUM ; 

— concentration du complexant; 

— répartition du complexant entre les solutions de Cd**, Mg*+ et 
de Sn**; 

— pH des solutions de cations complexés, qui doivent être indivi- 
duellement stables, dans les conditions où l’étain est lui-même stable 
sous forme de complexe anionique [Sn(OH);]?"; 

— température des solutions au cours de la réaction. 

Les différents produits précipités correspondant à la formule 
Cds Mgr Sn(OH);, avec x variant de o à 1, sont obtenus par addition 


TABLEAU I. 

Paramètres «a Paramètre a 

Composés (précision Composés " (précision 

de la 0,002 À) de la . 0,002 À) 

solution solide. (À). solution solide. (A). 

Cd Sn(OH)s:............. 8,019 0,4 Cd 0,6 Mg Sn(OH):...…. 7,867 
0,9 Cd 0, 1 Mg Sn(OH):...….. 7,992 0,3Cd 0,7 Mg Sn(OH}:...… 7,842 
0,8 Cd 0,2 Mg Sn(OH)s...…. 7,975 0,2Cd0,8 Mg Sn(OH):..….. 7,822 
0,7 Cd 0,3 Mg Sn(OH):...…. 7,949 0,1Cdo,9 Mg Sn(OH):...…. 7,794 
0,6 Cd 0,4 Mg Sn(OH)s...… 7,922 Mg Sn(OH}:.............. 9,770 


0,5 Cd o,5 Mg Sn(OH}:...…. 7, 894 
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lente d’une solution à pH 11,5 des cations xCd°*+ (1 — x) Mg** complexés 
par l’acide nitrilotriacétique (NITA), dans une solution d’étain IV à 
l’ébullition. L'étude radiocristallographique de chacun de ces composés, 
lavés, filtrés, et séchés sous vide, montre qu’une solution solide totale 
existe entre les hydroxystannates de cadmium et de magnésium; chaque 
terme est bien défini, formé d’une phase unique de symétrie cubique et 
de groupe d’espace Pn 3 ou Pn 3m. La variation du paramètre cristallin 
en fonction des différents pourcentages atomiques (tableau I et figure) 





Paramètre cristallin Paramètre cristallin 
û 8A 
Q 
8,019 À 
CUBIQUE 
MgSn(OH}s 20% 20% 60% 80%  Cdsn(oH)e 


entre les valeurs limites de 8,o19 À pour CdSn(OH}s, et de 7,770 À 
pour MgSn(OH), est linéaire et suit la loi de Végard. 

La structure des composés Cd;.Mg:_Sn(OH), est identique à celle 
des termes extrêmes : 1l s’agit d’une surstructure de ReO;, où l’étain et 
un atome statistique [æCd**+(1 — x) Mg**] présentent un arrangement 
de type NaCI, et sont entourés octaédriquement par les oxygènes des 
groupements OH. 

L'étude de la décomposition thermique jusqu’à 9g00°C de CdSn (OH);, 
de MgSn(OH};, et de chaque terme de la solution solide fera l’objet 
d’une prochaine Note. 


(*) Séance du 12 février 1968. 

() W. W. CorFrEEN, J. Amer. Cer. Soc., 36, 1953, p. 207. 

(2) STRUNzZ et ConTao, Acta Cryst., 13, 1960, p. 601. 

(5) T. Dupuis, C. Duvaz et J. LEcOMTE, Comptes rendus, 257, 1963, p. 3080. 

(*) L MoRrGENSTERN-BADARAU, YŸ. BILLIET et A. MicHEL, Brevet français n° 66.691, 
23 juin 1966. 

(5) I. MoRGENSTERN-BADARAU, YŸ. BILLIET, P. Porx et A. MicHEz, Comptes rendus, 
260, 1965, p. 3668. 

(s) Y. MaATHEY, Diplôme d’Études supérieures, Orsay, 1966. 

(7) Y. MATHEY, I. MORGENSTERN-BADARAU, Ÿ. BILLIET et A. MicHEL, Ann. Chim., 
2, 1967, p. 15. 

(5) C. LÉVyY-CLÉMENT, Thèse de 3° cycle, Orsay, 1967. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Bâtiment n° 465, Faculté des Sciences, Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Vibrations de basses fréquences dans les dérivés 
carbonyle du cobalt et du manganèse avec les éléments de la colonne IV B. 
Note (*) de MM. Ouvien Kaun et Micuaëz BicorGne, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


Dans les composés (CO): CoM’X;3 et (CO); MnM’X3 (M’ = C, Si, Ge, Sn et Pb; 
X = Me ou Cl), les fréquences des vibrations M—M’, M—C, M'—X, M—C—0 
et X—M'—X ont été déterminées et attribuées d’après les spectres infrarouges 
entre 800 et 200 cm1 et le spectre Raman de (CO), Co SnMes. 


L’étude spectroscopique des métaux carbonyle et de leurs dérivés dans 
les domaines des moyennes et basses fréquences s’est récemment déve- 
loppée. Elle a, en particulier, permis d’accéder, dans un certain nombre de 
cas, aux vibrations de valence M—L entre le métal de transition et un 
coordinat non carbonyle [(*) à (°)]. 

Le présent travail concerne l’étude spectroscopique dans le domaine 
des fréquences inférieures à 800 cm7‘ de deux séries de dérivés carbonyle 
du cobalt et du manganèse avec les éléments M’ de la colonne IV B de 
la classification périodique : (CO),CoM’X3 et (CO); MnM’X;: (avec X — Me 
ou Cl). 

Les spectres infrarouges ont été obtenus avec un «Perkin-Elmer » 225 
entre 800 et 200 cm * et le spectre Raman de (CO),CoSnMe,; avec un 
« Coderg » utilisant comme source excitatrice un tube laser He—Ne éclai- 
rant un cristal du produit à étudier. 

Les fréquences et les attributions sont rassemblées dans les tableaux I 
et II. Afin d’autoriser la comparaison, les résultats obtenus avec 
(CO), FePMe;: ont été joints. Ce composé, isoélectronique de (CO),CoSiMe; 
et de configuration géométrique analogue diffère de ce dernier essentiel- 
lement en ce que la liaison Fe—P s’établit par l'intermédiaire du doublet o 
du coordinat PMe:. 

ATTRIBUTIONS. — Ô(M—C—O0): — Série Co : Les vibrations F,, et A, 
entre 550 et boo cm * avaient été précédemment attribuées (’). Les deux 
bandes vers 330 et 370 cm ‘ sont également attribuées aux défor- 
mations Co—C—0. En effet, lorsque à X constant, M” varie, la variation 
de leurs fréquences est faible — elles n’appartiennent donc pas aux 
groupes M’X; — et de même sens que les à(Co—C—0) entre 550 et 5oo cm". 

Série Mn : Les bandes de fréquence inférieure à 390 em‘ sont très 
sensibles à M’, aucune ne peut donc être attribuée à 8(Mn—C—O). La 
présence dans tous les dérivés de quatre bandes entre 670 et 520 cm‘ 
indique que les quatre vibrations 9(Mn—C—O) attendues sont rassemblées 
dans ce dernier domaine. | 

v(M—C). — Série Co : Les vibrations de valence Co—C avaient été 
précédemment attribuées (?). 
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TABLEAU I. 


Fréquences de vibration des composés (CO): CoM’X; et (CO); FeP Me: 
en solution dans le n-hexadécane, 
dans le domaine 800-200 cm1. 


(CO), Co. 
———— TT (CO), 
Si CL. SiMe,. Ge CI.. Sn Me. Pb Me.. FePMe.. 
Eine 548TF 550TF 548TF 550 TF 548 TF 630 TF 
Mas dits 504 TF 518F _ 514 m 506 m 622 TF 
5(Co—C—0). D 371 Î 399 Î 370 Î 372 Î 370 Î 523 F 
issus 334tt 346tT — 343 ti 331 ti — 
Sas 48om 49m 48om 493m 491 m 497 I 
v(Co—C). Ai (axe)... 436 459 Î 437tt  46otf 454 ti 44o ti 
A1 (plan)... 4o8f 418 4o8m  4ori 417 Î 423 Î 
v(M'—X). ii seses 5793 TF 956 462m 529F 471 Î 937 F 
Aie isss &47om 625 389m 505F 454 ? 678 F 
à ; . — 331 m — 154 (°) — A1 361 m 
6(X—M'—X) : A +E.... L o6& f : 135 (a) - E 275f 
v(M—M”) : À: …. 303mMm 295F 237 M  172(°) — 238 tf 


TF, très fort; F, fort; m, moyen; f, faible; tf, très faible. 


(“) Fréquence obtenue sur le spectre Raman. 


Série Mn : Comme pour la série Co, la bande de plus forte intensité est 
attribuée à la vibration E. Les attributions des autres bandes sont faites 
par symétrie de position avec les vibrations v(C—O) (*). Ainsi, la vibra- 
tion À, axiale se trouve soit confondue avec la vibration E, soit en épau- 
lement basse fréquence, soit encore, pour (CO); Mn CH, en haute fréquence 
symétriquement à la position de sa bande v(C—O)A; axiale. Cette dernière 
attribution est confirmée par l’étude des spectres de (CO); Mn X (X — CI, 
Br et Î), dérivés pour lesquels les positions relatives des v(C—0O) sont 
similaires de ce qu’elles sont pour (CO); MnCH;. Les trois composés 
possèdent effectivement une vibration A; axiale de fréquence supérieure 
à celle de la vibration E de plus forte intensité. Le résultat, en accord 
avec ceux de R. J. H. Clark et coll. (*) pour X — I et Br, en diffère 
pour X = CI. De plus, le spectre de (CO); MnCH; publié par ces auteurs 
est incomplet (°). 

v(M— X). — La connaissance des spectres des composés CIM'Me, 
et MeM'Cl; permet d'attribuer les deux vibrations v(M'—X) dans les 
complexes. | 

Pour un M” donné, les fréquences v(M'—CH;) sont légèrement plus 
basses dans les complexes que dans les composés CIM'Me:. 

Les différences dans les fréquences v(M’—CI) entre les deux séries Co 
et Mn, pour un même M’, proviennent sans doute de ce que, dans la 
série Mn, la symétrie locale des CO (C.) est différente de celle du 
groupe M'Cl (C3). 
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TABLEAU II. 


Fréquences de vibralion des composés (CO);MnM'’X; en solution dans le n-hexadécane, 


dans le domaine 800-200 cm. 


(CO), Mn. 
ro 
CH,. Si CL. Si Me,. GeCl,. Sn Cl, SnMe,. PbMe,. 
Ecaq 662 TF 657F 666 TF 652 F 654 TF 666TF 660 TF 
S(Mn-C-O) tes 650 TF 649 TF 654 TF 642TF 641 TF 655TF 654 TF 
Briuss 605tf 57otf 589f 567 tf — 581 tf 579 tf 
nier 548 5279 m 545 534* tf 533" t? 544 545 Î 
Éirese 460 F 464 m 485 m 
moy lAixe) é8of  géatt 4651 A AO ARLES SE 
Bissias 435 Î 413 Î _ 44 Î 406* £ _ _ 
Ai(plan), 417 tÎ 400 Î 415 Î 400 f 392* f 413 Î 410 Î 
(M'—X) — 550m 7954m 389m 356F 518 F 464 m 
Hd des _ 498 F 622 m 382m 350F 5o1 F 452 m 
' — — 331 ti — — — — 
O(X—M'—X)........ L _ 6 tf . L LU L 
v(M—M : A:........ ._ 562f 291M  293m  228f — — - 


* Bande obtenue seulement en pastille de KBr en raison de la très faible solubilité 


de ces deux composés. 


G(X—M'—X) — 


Au-dessus 


de 


200 CM *, 


1 


seules 


les 


vibrations 


Ô(X—M'—X) des complexes ‘(CO),CoSiMe; et (CO);MnSiMe; appa- 
raissent; dans les deux cas, celles-ci ont exactement la même fréquence 
que dans ClSiMe:. Le résultat est à comparer avec celui obtenu dans 
l’étude basse fréquence des dérivés des métaux carbonyle avec les éléments 
de la colonne V B. Ainsi dans (CO); FePMe:, la fréquence de la vibra- 
tion Ô(C—P—C)A; est largement relevée (56 cm‘) par rapport à ce 
qu'elle est dans le coordinat libre (‘°). 

Les fréquences C—Sn—C dans (CO),CoSnMe:, obtenues à partir du 
spectre Raman, sont encore très voisines de celles du composé ClSnMe:. 

v(M—M"). — L'attribution, dans les deux séries de complexes, de la 
vibration A: V(M—M") repose sur les arguments suivants : 

— Dans les composés pour lesquels M'=— Si, quel que soit X, une bande 
apparaît vers 3oo cm *, cette vibration ne concerne donc pas direc- 
tement X. 

— Lorsque à X constant, M” passe de Si à Ge, la bande à 300 cm”! est 
abaissée vers 230 cm* et, pour M'= Sn et Pb, elle n’apparaît plus en 
infrarouge au-dessus de 200 cm *. Elle ne correspond donc pas à une 
vibration interne aux groupes (CO),Co et (CO); Mn. 

De plus, une bande intense apparaît en Raman pour (CO),CoSnMe; 
à 172 cm ‘, que Clark et coll. (*) avaient déjà attribuée à la vibration de 
. valence Co—Sn. 

Le cas de (CO): MnCH; est particulier. Seul de tous les composés 
de la série Mn, il présente deux bandes vers 550 cm”*. La bande à 548 cm 
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est attribuée à la déformation 8(Mn—C—O) par analogie avec les spectres 
des composés (CO); Mn M'Me:; par ailleurs, toutes les autres vibrations 
de plus basse fréquence ont été attribuées aux vibrations de valence 
Mn—CO; il en résulte que la vibration à 562 cm” est due à Y(Mn—CH.). 

Cette fréquence est en accord avec les fréquences métal-alkyl déjà 
obtenues avec d’autres métaux (*). La vibration M—CH,; ne se couple 
donc pas de façon importante avec les vibrations M—CO. 

La comparaison des bandes de vibration v(Fe—P) dans (CO), FePMe; 
et y(Co—Si) dans (CO), CoSiMe, est particulièrement intéressante. La diffé- 
rence très nette de fréquence ne peut être attribuée aux différences de 
masses. Elle semble sigmifiante d’une différence sensible entre les cons- 
tantes de force symétriques de la liaison de coordination Fe—P et de la 
lhaison covalente Co—$Si. Ün calcul en cours doit permettre de préciser 
l'importance de ce phénomène. 


(*) Séance du 26 février 1968. 

() D. M. Apams, Metal-Ligand and Relaied Vibrations, Edward Arnold (Publishers) Ltd, 
London, 1967. 

() G. Bouquer et M. BIGoRGNE, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 433. 

(5) A. LouTELLIER et M. BIGORGNE, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3186. 

(9) D. M. Apams, D. J. Cook et R. D. W. KEMMITT, Naiure, 205, 1965, p. 589. 

(6) P. N. BRIER, A. A. CHALMERS, J. Lewis et S. B. Wizp, J. Chem. Soc., 1967, p. 1889. 

(6) N. A. D. CarREy et H. C. CLARK, Inorg. Chem., 7, 1967, p. 94. 

(7) ©. KAHN et M. BIGoRGNE J. Organomelal. Chem., 10, 1967, p. 1373. 

(5) G. BouQUET, A. LOUTELLIER et M. BIGORGNE, J. Mol. Structure, 1, 1967, p. 211. 

(°) R. W. CATTRAL et R. J. H. CLARK, J. Organometal. Chem., 6, 1966, p. 167. 

(°°) G. BouqueT et M. BIGORGNE, Spectrochim. Acta., À, 23, 1967, p. 1231. 


(Laboratoire de Chimie minérale 
de l’École Nationale Supérieure de Chimie, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du comportement de l’oxyde de cobalt lors de sa 
fusion en atmosphère oxydante. Note (*) de MM. Marc FoEx et JEAN-P1ERRE 


CouTures, présentée par M. Georges Chaudron. 


L’oxyde de cobalt fondu absorbe l’oxygène. Lors de la solidification on note 
un rochage important accompagné d’un très gros effet thermique. Ces phéno- 
mènes sont étudiés directement à haute température à l’aide de différentes 
méthodes. 


La solhidification, en présence d’air, de certains oxydes ou mélanges 
d’oxydes fondus au four solaire, est accompagnée d’un effet de rochage, 
ressemblant à première vue à celui qui est observé avec l’argent ({). 


On va examiner dans ce qui suit le cas de l’oxyde de cobalt qui donne 
lieu à un rochage particulièrement important. Notons que cet oxyde porté 
à haute température dans l’air entre 10000C et sa fusion, présente une 
composition très voisine de CoO. 


L'examen par analyse thermique de l’oxyde de cobalt par une méthode 
mise au point au laboratoire et déjà décrite (*) fait apparaître, au cours 
du refroidissement qui suit la fusion, un certain nombre de phénomènes. 
On observe, tout d’abord, un palier de température correspondant à la 
solidification, puis une très forte remontée de température accompagnant 
le rochage (fig. 1). La température de solidification de l’oxyde de cobalt 
apparaît être voisine de 18000C. Cette valeur dépend toutefois du temps 
pendant lequel on a maintenu le produit en fusion. Elle est de 20° plus 
élevée lorsque ce temps est court, la masse fondue s’enrichissant ensuite 
progressivement en oxygène, Jusqu'à ce que l'équilibre soit atteint après 
quelques minutes. 


Afin d'essayer de mettre en és lbnce le dégagement d'oxygène accom- 
pagnant le rochage, on a utilisé l’appareil représenté sur la figure 2. 
Ce dernier comporte deux coupoles de silice transparente concentriques, 
entre lesquelles circule un courant d’eau de réfrigération. Le produit 
étudié placé sur une petite platine réfrigérée, disposée elle-même dans 
l'enceinte intérieure, est fondu au foyer d’un four solaire de 2 kW, d’axe 
vertical. Les deux coupoles de silice sont fixées par des collerettes à une 
pièce métallique support. Le volume de l’enceinte reste constant, on suit 
l’évolution de la pression à l’intérieur de l’appareil au moyen d’un capteur 
de pression différentielle (de + 200 mbars) dont on enregistre les indications. 
Un dispositif d'écrans permet de limiter l’énergie solaire reçue par l’échan- 
tillon. 
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Température: °C 





Fig. 1. 


Courbe température-temps 
obtenue après fusion au four solaire de l’oxyde de cobalt en présence d’air (830 mbars) 
et occultation du rayonnement incident. 
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à vide comparalson 
Manometre Capteur 


Fig. 2. 


Enceinte étanche comportant des coupoles 
de silice transparente réfrigérées par un courant d’eau, associée à un capteur de pression, 
permettant d'étudier les phénomènes de dégazage à la solidification. 
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Le capteur de pression est sensible à la fois aux effets de dégazage 
accompagnant le rochage et aux effets thermiques concomitants qui 
provoquent une augmentation momentanée de la pression de l’oxygène 
entourant le produit. L'enregistrement de la pression réalisé en fonction 
du temps (fig. 3), après occultation du rayonnement solaire ou d’une 
fraction suffisante de celui-ci, met en évidence, après un début de refroi- 


Variation de poids : m 
! e Evolution de la temperature. °C 


Variation de pression: mbar. | 1820 1820 
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Effet thermique et degazage 
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| 
| 
40 | 
| 





Temps : secondes Intervalle de temps: 10 mn. 


Fig. 3. Fig. 4. 


Fig. 3. — Étude de la variation de pression au cours du refroidissement de l’oxyde de 
cobalt fondu sous oxygène, dans la capacité représentée sur la figure 2 (pression de 
départ : environ 830 mbars; poids de la pastille : 300 mg). 


Fig. 4: — Courbe obtenue lors de l’analyse thermogravimétrique de l’oxyde de cobalt, 
en présence d’air (pression : 830 mbars; poids de l’échantillon : 550 mg; température 
linéairement croissante en fonction du temps jusqu’au palier de :1820o°C et ensuite 
linéairement décroissante). 


dissement du produit fondu, un court palier correspondant au début de la 
solidification. On note ensuite une augmentation très importante de la 
pression, puis une diminution de cette dernière. L'augmentation de pression 
se fait en deux stades : le premier, le plus rapide, est dû au dégazage propre- 
ment dit, le second est lié à l’effet thermique. Malgré leur concomitance, 
il est possible de distinguer au moins partiellement ces deux phénomènes. 
L'effet thermique est décelé par le capteur avec un certain retard, la trans- 
mission au gaz de la chaleur dégagée par le produit lors du rochage n'étant 
pas instantanée. 

L'analyse thermogravimétrique réalisée au moyen d’une installation 
qui sera décrite ultérieurement, fait apparaître (fig. 4) une prise de poids 
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lors de la fusion de l’oxyde de cobalt dans l’air, sous 830 mbars, le phéno- 
mène inverse se produisant au cours du refroidissement. On note à haute 
température, une certaine volatilisation de l’oxyde à l’état liquide. 
La composition du produit solide obtenu finalement est très voisine de 
celle du protoxyde, tout au moins pour la vitesse de refroidissement 
utilisée. Par contre, le produit fondu à une composition plus riche en 
oxygène, soit environ Co0,,,, pour une température voisine de 18200C. 
Une forte trempe permet de conserver une partie de cet oxygène dans 
le produit solide à la température ambiante. Il est à noter qu’on obtient 
des résultats analogues en substituant de l’argon à l’azote de l’air. 

On remarque que le phénomène de rochage présenté par l’oxyde de 
cobalt fondu est, en ce qui concerne l’oxygène dégagé, environ dix fois 
plus important que celui relatif à l’argent, lorsque les deux produits sont 
traités à l’air sous la même pression pour des températures légèrement 
supérieures à leurs points de fusion respectifs. 


(*) Séance du 4 mars 1968. 

(:) J. Besson, C. DEPoRTES, R. ScHMipT et G. DANGER, Bull, Soc. chim. Fr., n° 11, 
1966, p. 3394. 

(:) M. FoËx, Revue internationale des Hautes températures et des Réfractaires, 3, 1965, 
p. 309. | 

(Laboratoire des Ultra-Réfractaires, 
Centre National de la Recherche Scientifique, 
B.P. n° 13, Montlouis, Pyrénées-Orientales.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et caractérisation du fluorodisulfate de 
nitryle. Note (*) de MM. Pierre Vasr et Josepx HEuBEL, présentée par 
M. Georges Champetier. 


L’action directe du trioxyde de soufre sur le fluorosulfate de nitryle donne le 
fluorodisulfate de nitryle. L’excès en SO; est éliminé par recristallisation dans l’acide 
fluorosulfurique. Par action du nitrate et du chlorure de sodium, on obtient le 
disulfate et le fluorodisulfate correspondant. 


Les fluorodisulfates métalliques sont des composés assez peu connus. 
En 1953, H. A. Lehman et L. Kolditz (‘) ont obtenu le sel de potassium 
par action du trioxyde de soufre sur le fluorure de potassium. En 1956 
le sel de sodium apparaît sans être explicité dans (*). Il en est de même 
pour le sel de calcium (*). Beaucoup plus récemment D. D. Des Marteau 
et G. H. Cady (*) ont préparé le fluorodisulfate de sodium, de potassium 
et d’ammonium par action du difluoroperoxydisulfate sur les peroxy- 
disulfates correspondants. Ces fluorodisulfates sont peu stables et se 
décomposent vers 1000 en donnant le fluorosulfate correspondant et du 
trioxyde de soufre selon (*) et (*) avec éventuellement de faibles quantités 
de S2:0;F; selon (?). 

Nous avons préparé le fluorodisulfate de nitryle en condensant lente- 
ment à 200 un excès de SO, sur le fluorosulfate de mtryle préparé suivant 
la méthode de Goddard, Hughes et Ingold (°) (N:0; sur HSO;F en quan- 
tité stæœchiométrique dans le nitrométhane). La réaction est exothermique. 
On arrête la distillation de SO; dès disparition de la phase solide. 


4 


Le liquide est chauffé sous pression réduite à 1000 de façon à éliminer 
assez de SO: pour obtenir un début de cristallisation en refroidissant 
à 500. En supposant que NO:(S0:):F est à fusion congruente, on se place 
de cette façon du côté des milieux riches en SO: qui est plus facile à 
éliminer que NO:SO:F. | 

Pour solubiliser SO; on ajoute alors HSO; F (‘) (environ 20 % en poids), 
on chauffe jusqu’à redissolution et l’on refroidit à — 200. Le solide préci- 
pite en paillettes. On filtre à cette température sous courant d’azote sec 
et lave plusieurs fois avec SO, liquide pour éliminer complètement HSO;F 
résiduel. On élimine ensuite totalement SO: en maintenant le solide sous 
pression réduite pendant rh. 

Celui-c1 est blanc, extrêmement hygroscopique. Il ne fume pratiquement 
pas à l'air. 

Les dosages du soufre VI par le sulfate de baryum, de l’azote V par la 
méthode de Dewarda et du fluor, après hydrolyse à 100° en milieu basique 
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pendant 20 h par complexométrie selon (*) donnent pour cinq échantillons 
de différentes préparations les résultats suivants [ramenés à 225 g masse 


molaire de NO:(S0:): F1 : 


4 


Valeur trouvée. 


Valeur théorique. ———— 
Nas insnssssesse I 0,97 0,98 1,03 — 1,03 
Dee eee 2 1,99 2 1,97 2,02 1,92 
Pin denses I . 1,01 0,97 — 0,98 1,06 


Le fluorodisulfate de nitryle fond vers 1309 en donnant un liquide très 
légèrement jaunâtre. Par contre lorsqu'on essaie de le distiller sous vide, 
il commence à se décomposer en redonnant NO:S0,F et SO, dès 1409 
environ. Il a un spectre X caractéristique, reproductible après recristal- 


lisation, et différent de celui de NO; SO, F. 

Le fluorodisulfate de nitryle n’ayant jamais été préparé à notre connais- 
sance, nous avons voulu caractériser l’anion F($0;), formé, afin de le 
distinguer d’un solvate éventuel. À cet effet nous avons d’abord essayé 
de le transformer en ion disulfate suivant la réaction 


(1) F(SO3)3+0—— + S:037+F—, 


Comme donneur de OÔ- nous avons utilisé l’ion nitrate, et nous avons 
fait réagir une mole de fluorodisulfate de nitryle sur deux moles de nitrate 
de sodium. | 

La réaction se fait suivant 


(IT) 2 NaNO; + NO:(S0:hF — Na Ss03+ N0O;,+ 1/2 O: + NO;F. 


Pour éviter la réaction parasite entre l’ion disulfate déjà formé et le 
nitrate résiduel suivant : 


(IT) 2N0O3+ S207- — 2S07-+ N:0:% 
N2O0i+1/20 


nous avons chauffé lentement le mélange jusqu’à 230° seulement. 


La phase gaz est colorée; la perte de poids réelle correspond bien à la 
perte théorique à + 2%, et le solide résiduel s’identifie strictement au 
disulfate de sodium (dosage-spectre Debye-Scherrer). Le but immédiat 
de nos essais étant de mettre en évidence la parenté entre F(SO;:): NO: 
et les dérivés comportant un pont S—O—S, nous ne nous sommes pas 
attardés pour le moment à la caractérisation de NO, F produit en (II). 

Dans le même ordre d’idée nous avons cherché à passer de NO:(50:):F 
à Na(SO:):F en utilisant la réaction 


NOÿ+CI- — NO:CI 
qui permet par ailleurs de passer de NO:S0,F à NaSO,F. En raison de 


la fragilité thermique relative des fluorodisulfates, nous avons travaillé à 
température ambiante en broyant N0:(S0:):F avec une quantité stœæchio- 
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métrique de NaCI, au mortier en boîte sèche. Le mélange bien homo- 
généisé donne lieu à un dégagement gazeux qui se poursuit pendant 
plusieurs jours si l’on maintient les solides sous pression réduite et qu’on 
piége à — 1002. Le spectre infrarouge ne donne que les raies de NO:CI. 
L'analyse des solides résiduels indique une transformation incomplète 
(un peu plus de 50 %). C’est pourquoi le même essai est réalisé dans un 
broyeur à billes de verre avec joint tournant en téflon sous vide dyna- 
mique pendant une vingtaine d'heures. Pendant les deux dernières heures, 
nous avons élevé progressivement la température jusqu’à + 60°. : 


Les dosages montrent que le milieu est encore légèrement hétérogène et 
que la réaction ne s’est pas faite de façon absolument quantitative. 
La quantité de NO: CI recueillie par piégeage dans l’azote liquide corres- 
pond à la quantité de Na(S0O;):F formée. 

La courbe thermogravimétrique du solide correspond à celle de 
Na(SO:)2F préparé par une autre méthode (*). De même l’action des 
nitrates donne lieu à la formation quantitative de disulfate suivant la 
réaction (I). 

Nous pensons donc qu'il s’agit bien du fluorodisulfate de nitryle et que 
le SO; ajouté donne lieu à la formation de l’ion F(SO:),. D’autres essais 
sont en cours. 


(*) Séance du 4 mars 1968. 

(*) H. A. LEHMANN et L. KozprTrz, Z. anorg. allgem. Chem., 272, 1953, p. 69. 

(?) E. HAYEK, A. CZALOUN et B. KRISMER, M. Chem., 87, 1956, p. 741-748. 

(5) E. L. MuEeTTERTIES et D. D. CoFFMAN, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 5914. 

(*) D. D. Des MARTEAU et G. H. CADy, Inorg. Chem., 6, n° 2, 1967, p. 416. 

(5) D. R. GoppaRpD, E. D. Huexess et C. K. InGop, J. Chem. Soc., 1950, p. 2559-2575. 
(6) R. J. GILLEPSIE, J. B. Mie et R. C. THompson, Inorg. Chem., 5, n° 3, 1966, p. 470. 
() J. M. Cuizron et A. D. HorrTonN, Anal. Chem., 27, 1955, p. 842. 

(8) Résultats non encore publiés. 


(Faculté des Sciences de Lille, Service Chimie minérale C 8, 
B. P. n° 36, Lille-Distribution, Nord.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les bronzes oxyfluorés de composition K:NbOF:,2F: > 
Note (*) de MM. RoserT DE Pape, GÉRaRD GauTuIER et PauL HAGENNULLER, 
transmise par M. Henri Mourcu. 


Deux phases de formule K:NbO:4+F:- résultent de l’action à 700°C de quan- 
tités croissantes de NbO:F sur KNbO;: : l’une hexagonale correspond à 
0,21LxZ<0,255, l’autre quadratique à 0,42£zxÆ<o0,60. Leurs structures sont 
étroitement apparentées à celles des bronzes oxygénés K-WO: et fluorés K:FeF:. 
Les auteurs en tirent des conclusions sur l’évolution structurale au sein de la 
série Kr WO:. 


* Les phases non stæœchiométriques oxygénées ou fluorées de type « bronzes » 
sont caractérisées par la présence d’un même élément de transition à 
deux degrés d’oxydation différents, des cations insérés dans un réseau 
covalent assurant l’équilibre des charges. Comme l’a montré l’un d’entre 
nous à propos des systèmes K;FeF, et K: WO:, bronzes fluorés et oxygénés 
présentent de grandes analogies structurales (*). Nous avons étendu ce 


travail à une série oxyfluorée, dans laquelle l’élément de transition — Île 
niobium — conserve le même degré d’oxydation, l'insertion du métal 
700 °O Ke ND On Fix 
NbO;F À: R 
en _ X + G G 1 (3 + KNbO, 
D | 





O 

p ë 
NE---m-s 

on 


050 075 vï 1 
— 


alcalin entraînant non plus la réduction progressive du niobium, qui reste 
pentavalent, mais la substitution graduelle du fluor par l’oxygène; ces 
phases se formulent K;:NbO:,2Fi_. 

Elles étaient obtenues par action de quantités croissantes d’oxy- 
fluorure NbO;F à 7000C sous oxygène sur le métaniobate de potas- 
sum KNbO;. KNbO; résultait de l’action à 8000C de carbonate de potas- 
sium sur Nb:0;:, NbO:F était préparé suivant la méthode de L. K. Frevel 
et H. W. Rinn (?). 

Alors que :NbO;F cristallise dans le système cubique selon le type 
ReO; (a — 3,902 À), KNbO; présente, à température ordinaire, une 
structure perovskite déformée par distorsion ferroélectrique (*). | 

Les phases obtenues se présentent sous forme de cristaux blancs. L’ étude 
laisse apparaître deux domaines monophasés : 

— l’un pour 0,21-<x%-<0,255 correspond à une phase & hexagonale; 

— l’autre pour 0,42-<r<o0,60 correspond à une phase quadra- 
tique (figure). 
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TABLEAU [I 
Ko,2s ND O5 Fons a. 


EE 2 


Ko,6 ND Os,6 Fo Ê- 
mn 


Ï I 


mes mecs 
du de hktL  (Cuk,). des de h k&  (CuK,). 
6,57 6,532 1O01I0O 54 6,32 6,325 200 6 
3,885 3,880 0002 45 5,65 5,657 2 I O 15 
3,771 3,771 1120 22 4,46 4,472 2 2 O0 5 
3,339 3,336 10172 22 4,01 4,000 3 1 O 96 
3,264 3,266 2 0 2 0 100 3,96 3,950 001! 80 
2,702 2,704 1 1 2 2 10 3,598 3,613 11I 2 
2,499 2,499 2 0 2 2 25 3,509 3,508 3 2 0 52 
2,198 2,177 30 30 6 3,244 3,238 1 2 1 37 
2,129 2,133 1133 9 3,160 3,162 4 00 15 
1,937 1,940 0 0 0 4 10 3,069 3,068 4 I O 67 
1,900 1,899 30 32 6 2,969 1. 259% 0 26 
886 1,886 ï 36 27988 ve 
ee 'abo - 2 ä ; L 2,828 2,828 4 20 ‘ 100 
» 299 ; Pie 2,811 2,810 3 11 74 
1,812 1,812 3 4 0 8 2,6230 2,6231 32 I 25 
1,723 1,725 124 3 2,3510 2,3490 5 2 0 2 
1,696 1,6960 2 2 4 2 15 2,1704 2,1694 5 3 0 5 
1,667 1,6699 . 2 0 * 4 15 1,9980 2,0000 6 2 0 20 
1,643 1,6416 1342 18 1,9753 1,9750 00 2 4o 
1,635 1,633: Lo 4 0 _ 1,8860 1,8857 630 15 
M 1,8645 1,8646 1 2 2 fÎ 
1,524 1,5254 2 1 3 4 + ae 89 5 5 o F 
1,505 1,5052 4042 Î "44 EE 710 
1,398 1,3979 3 2 5 2 +f oo. - : : à 
= 1,7232 ,7210 
1,352 1,3521 2 2 4 4 Î 1,7024 1,7017 6371 f 
1,338 1,3380 4 1 5 2 ti 1,6597 1,6606 k 102 m 
1,324 1,3241 3 1 44 tî 7 II 
1,293 1,2933 0 0 0 6 tÎ FES 10205 5 5 1 si 
M f 1,6208 ee ; e m 
1,2484 4 1 53 PTS on 
1,235 1,2345 4260 Î 


Nous observons des domaines biphasés pour o < x < 0,21 (NbO:F + a), 
0,255 << & < 0,42 (& + B) et 0,60 < x <1,00 (8 + KNbO:), les limites de 
phases étant déterminées avec une marge d'erreur inférieure à o,01. 

Les paramètres de la phase hexagonale «(a = 7,543 + 0,005 À; 
c = 7,760 + 0,005 À) restent constants pour tout le domaine d’homo- 
généité, ils sont voisins de ceux des bronzes de structure hexagonale anté- 
rieurement obtenus [a = 7,40; c = 7,56 pour Ks,a7 WO: (*) et a = 7,385; 
c= 7,910 pour KsssFeF; (*)}]. La densité pour x = 0,25 (d,:, = 3,98) 
implique six groupements formulaires par maille (ds = 4,08). La seule 
règle d'existence relevée sur les diagrammes Debye-Scherrer est ! = 2n 
pour les raies AO; la phase à est donc isotype du bronze Ks,27 WO:, 
dont la structure a été déterminée par A. Magneli (groupe spatial 
P 6:/mcm, D',) (*); il est vraisemblable que les atomes d’oxygène et de 
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fluor se répartissent statistiquement au moins dans l’une des positions 6 f 
ou 127 du groupe. 

Les paramètres de la phase quadratique 8 varient sensiblement avec le 
taux d'insertion du potassium; cette évolution est linéaire, compte tenu 
de la précision des mesures. La densité mesurée pour la composition 
x = 0,60 (d,,,—= 4,24) correspond à ro groupements K5,00 NbO:,00 F0,:0 par 
maille (dis — 4,32). L’unique règle d’existence relevée sur les spectres 
de poudre — k pair pour les réflexions Oki — permet de penser que la phase 6 
est isotype du bronze quadratique K; WO;, pour lequel À. Magneli a retenu 
le groupe d'espace P 4/mbm, D;,("). Ces remarques confirment celles de 
A. Magneli et S. Nord, qui ont préparé et étudié la composition parti- 
culière correspondant à æ — 0,50 par action de KF sur Nb:0; à goo°C. 

L'existence dans la série K-FeF:, dans laquelle les électrons d sont 
localisés, et dans la série K;:NbO:.,.F,;_; exempte d'électrons d de la 
phase hexagonale « et de la phase quadratique $ qui apparaissent dans 
plusieurs familles de bronzes de tungstène, est un résultat important : 
elle implique apparemment que lorsque ces phases &« et 5 sont de type 
métallique, leur stabilité et leur disparition résultent non de leurs struc- 
tures de bandes, mais de motifs purement cristallographiques. 


(*) Séance du 4 mars 1968. 

() R. DE PAPE, Comptes rendus, 260, 1965, p. 4527. 

(?) L. K. FREVEL et H. W. RINN, Acta Cryst., 9, 1956, p. 626. 

6) W. G. WycKorr, Crystal Structures, 2, Interscience Publ., 1965. 
(*) A. MaAGNELI, Acta Chem. Scand., 7, 1953, p. 315. 

(5) À. MAGNELI, Arkiv. Kemi., 1, n° 24, 1949, p. 213. 

(5) A. MaAGNELI et S. Nonp, Acta Chem. Scand., 19, 1965, p. 1510. 


(Laboratoire de Chimie minérale du C.S.U. du Mans, 
route de Laval, Le Mans, Sarthe 
et Service de Chimie minérale structurale 
de la Faculté des Sciences de Bordeaux associé au C.N.R.S., 
351, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude des possibilités d'interprétation du dépla- 
cement chimique de l'atome ‘*P dans les dérivés des métaux carbonyle. 
Note (*) de MM. René Marwieu, Micuez Lenzi et RENÉ PoiLsLanc, transmise 
par M. Fernand Gallais. 


L'étude de diverses séries de dérivés M(CO)»-2(PA:)r (où M = Ni, Cr, Mo, W 
et A —F, CI, OR, R) semble montrer que le déplacement chimique de l’atome %1P 
résultant de la coordination est sous la dépendance de l’énergie moyenne d’exci- 
tation; l’effet des transferts de charge serait néanmoins perceptible au sein de 
chaque série lorsque n varie. 


L'interprétation des déplacements chimiques à de la résonance magné- 
tique de l’atome “P ne semble pas admettre en général de solution simple 
et intuitive [(*), (*)]. Dans le domaine des complexes des métaux de tran- 
sition, cette remarque est a fortiori valable, et il n’est donc pas étonnant 
qu'aucune conclusion vraiment définitive ne se dégage des diverses tenta- 
tives faites pour interpréter les déplacements observés en fonction de la 
formation des liaisons © et ñ, des effets inductifs, mésomères et stériques, 
et éventuellement de l’existence de courants de cycle (dans les phényl- 
phosphines par exemple) [(*) à (*)]. 

Dans ces conditions, pour essayer de déterminer expérimentalement 
l'influence des facteurs précédents, 1l nous a semblé nécessaire d’étudier 
un ensemble suffisamment homogène de complexes tels les dérivés 
M(CO)»-,Lh des métaux carbonyle. La présente Note est relative aux 
coordinats -L suivants : tnfluoro-, trichloro-, trialcoxy- et trialcoyl- 
phosphines qui ont le double avantage de ne pas offrir la possibilité de 
courants de cycle et de n’être pas dissymétriques. La plupart de nos 
résultats se trouvent résumés dans le tableau I A et la figure permet de 
comparer l’allure des variations de & en fonction de L et de n, aussi bien 
pour les coordinats faisant l’objet de notre étude que pour la triéthyl- 
phosphine (*), la triéthoxyphosphine (*}, et le 4-éthyl 2.6.9-trioxa-r- 
phosphabicyclo-[2.2.2] octane (*). 

En ce qui concerne les séries Ni(CO),_,L, on est frappé de la similitude 
de l’évolution du déplacement chimique pour les trifluoro-, trialcoxy- et 
triméthylphosphines. Nous avons considéré ce comportement assez général 
comme étant le comportement « normal », attribuant du même coup les 
écarts présentés par les séries des trichloro-, triéthyl- et tributylphosphines 
à des effets particuliers qu’il convenait de déterminer. 


Il nous a ainsi semblé possible d'admettre que l’écart observé par les 
homologues supérieurs de la triméthylphosphine résultait d’un effet 
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d’encombrement, le déplacement vers les champs forts au stade de disubsti- 
tution étant en effet compatible avec une contrainte stérique gênant la 
réhybridation du coordinat (*). Un tel phénomène serait affaibli dans le 
cas des trialcoxyphosphines P(OR); par l'éloignement des radicaux R 
du voisinage de l’atome de phosphore (*). 


TABLEAU lI. 


A. Déplacements chimiques à de l’atome %'P dans les dérivés Ni (COh-xLn 
observés dans le benzène et mesurés (en parties par million par rapport à H:PO, à 85 %) 
sur spectromètre « Varian » DP 60 à 24,3 MHz 


L. 
RS n = i. n = 2. n = 3. n = 4. 
PPS ee sise — 97 (!) —136,5 —136,8 —137,2 —137,7 
POS rsesncon —215 (?) —182,5 — 179,4 —195,7 —192,7 
PCLOCH: su... —1 80,8 _ = _ —164 
PCI(OCH:)2....... —168,5 — _ — —172,5 
P(OCH:)3......... —141  —161,4 —165,1 —165,8 —162,3 
PC) ruse + 61 + 19,86 + 18,19 + 18,4 — 
P(C:H3)1........ . + 32,7 — 13,3 — 11,9 _ _ 
B. Valeurs moyennes de l’énergie d’excitation AE 
dans les dérivés Ni (CO):-» [P(OCH:)1]4. 
AE (eV).......... 6,2 5,3 5,3 5,8 5,4 


Quant à l’évolution observée dans le cas du coordinat PCI:, elle semble 
pour sa part liée à un effet particulier à l’atome de chlore comme le montre 
la décroissance de la variation de à dans la série des dérivés 
Ni[P(OCH:):_,CL], lorsque le nombre, r d’atomes de chlore du coordinat 


diminue. 


En ce qui concerne le comportement « normal » tel qu'il est défini plus 
haut, son interprétation ne saurait être envisagée sans examiner la possi- 
bilité d’une influence de la variation de l’énergie moyenne d’excitation AE (*) 
des diverses molécules dans lesquelles l’atome de phosphore se trouve 
engagé. | 

Pour tenter de préciser cette éventualité, nous avons examiné les spectres 
d'absorption dans l’ultraviolet d’un certain nombre de dérivés de la trimé- 
thoxyphosphine. Ils nous ont permis de calculer, suivant un procédé 
suggéré par Gutowsky (‘), une valeur approchée de AE (tableau B et vide 
infra). Ne tenant compte que des bandes d’absorption situées entre 200 
et 340 mu, notre calcul néglige les transitions de forte énergie, mais cette 
approximation peut se justifier a priori par le fait que AE intervient au 
dénominateur du terme paramagnétique. Trois observations peuvent être 
retenues : 


19 le « déplacement chimique de coordination » A0 (observé entre le 
coordinat libre et le coordinat complexé) s’effectue en général dans le sens 
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attendu, compte tenu de la diminution de l’énergie d’excitation; ce résultat 
suggère une relation de cause à effet entre AE et Ô; 


20 dans la série de composés isostructuraux M{(CO);(POCH:); (M = Cr, 
Ô——170,6, AE—5,2,; M—Mo, Ô——162, AE—5,4%4; M—W, 
Ô——137,3, AE — 5,4%), aucune corrélation significative n’est observée 
entre Ô et AE. On observe même un déplacement de à vers les champs 
forts pour M = W. Ceci peut être interprété, soit comme la preuve d’une 
absence de relation entre les grandeurs à et AE, soit plus probablement 
par le fait que cette relation est masquée par un facteur lié au diamagné- 
tisme des électrons internes de l’atome métallique; 

3° au sein de la série Ni(CO),_,[ P(OCH;):l, on ne constate pas non 
plus de corrélations entre les variations de AE et les variations de à 
lorsque n varie (sous réserve d’une étude approfondie de la sigmification 
de AE). Il semble au contraire que ces variations puissent être mieux 


P(OCH3)4 PF3, P(OCH2), CCaHs 


n=# 

P(OC2Hs), 
n=3 P(CH 3 
: _>h 


. ne. a. LL 





Représentation graphique des variations du déplacement chimique de 3'P 
dans les dérivés Ni(CO): »L, en fonction de L et n. 


rationalisées en terme d’équilibre des transferts de charge © et 7 si l’on 
admet qu’un retour de charges négatives sur le phosphore se traduit par 
un effet diamagnétique. Dans cette hypothèse l'augmentation de à observée 
au passage du tri au tétra substitué s’accorde avec une diminution du 
pouvoir donneur global o-r du coordinat P(OCH:); lorsque le complexe 
cesse de contenir le coordinat CO. Dans ces conditions, il est également 
raisonnable de supposer que cet effet s’instaure progressivement, vrai- 
semblablement à un degré moindre, lorsque n croît de 1 à 3; l’allure des 
courbes résulterait donc de sa superposition avec une diminution de à 
d’origine paramagnétique. 

Cette conception peut trouver une confirmation dans la comparaison 
des courbes relatives aux dérivés des triméthoxy- et trifluorophosphines, 
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A 


étant admis que ce dernier coordinat très voisin de CO n’a pas à assurer 
‘évacuation d’un surcroît de charge notable lorsque m= n. 


L’analogie des comportements des triméthyl et triméthoxyphosphine 
s’accorde dès lors difficilement avec l’hypothèse de mécanismes de transfert 
de charge différents dans les deux cas et par conséquent ne met pas en 
évidence l'influence prépondérante accordée généralement à l’effet x dans 
les trialcoxyphosphines. 


(*) Séance du 5 février 1968. 

(:) H. S. Gurowsxy et J. LAUNAN, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 3815. 

(2?) J. H. LEeTcHER et J. R. VAN WAZER, J. Chem. Plhys., 44, 1966, p. 815. 

(6) L. S. MERIWETHER et J. R. LETo, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 3192. 

() D. G. HENDRICKER, Thèse, Univ. Microfilms Inc., Ann. Arbor, Michigan, 1965, 
n° 66-2989. 

(5) M. LENzI et R. PoirzBLaANc, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 674. 

(5) G. S. Reppy et R. ScHMUTZLER, Inorg. Chem., 1967, p. 823. 

() S. O. GrIM, D. À. WHEATLAND et W. Mc FARLANE, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, 
p. 5573 et références citées. 

(8) V. Mark et J. R. VAN WAZER, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 1187. 

(°) R. PorzBLaNc, Comptes rendus, 256, 1963, p. 4910. 


(R. M. et KR. P. : Département de Chimie inorganique, 
Faculté des Sciences, 
38, rue des Trente-Six-Ponts, Toulouse, Haute-Garonne; 


M. L. : Laboratoire de Chimie, 
École Nationale supérieure des Mines, - 
60, boulevard Saint-Michel, Paris, 6°.) 


C. R., 1968, rer Semestre. (T. 266, No 14.) Série C — 52 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de l’action du chlorosulfonate de triméthyl- 
silyle sur des dérivés tertiobutyliques. Note (*) de MM. Pau Bourceors 
et NorsErT DurrAuT, transmise par M. Charles Dufraisse. 


Les auteurs ont étudié l’action du chlorosulfonate de triméthylsilyle sur le chloro-2 
méthyl-2 propane et l’acétoxy-2 méthyl-2 propane. Ils obtiennent des esters siliciés 
correspondant essentiellement à des acides éthyléniques mono et disulfoniques. Ils 
en ont déterminé la structure. 


Suter et Campaigne (*) avaient montré que l’acide sulfurique concentré 
réagissait à chaud sur le chloro-2 méthyl-2 propane pour donner du gaz 
chlorhydrique et des polymères du méthyl-2 propène. En aucun cas, 
ils n’obtenaient de dérivés sulfoniques. | 

Pour notre part, nous avons étudié l’action du chlorosulfonate de tri- 
méthylsilyle, [, que nous avons déjà montré être un bon agent de sulfo- 
nation (?), d’une part sur le chloro-2 méthyl-2 propane, II, d’autre part, 
sur l’acétoxy-2 méthyl-2 propane, III. Dans les deux cas, nous synthé- 
tisons des esters siliciés correspondant à des acides éthyléniques mono- 
et disulfoniques. 

19 Par action de I sur le chloro-2 méthyl-2 propane à température 
ambiante, nous obtenons, d’une part, avec un rendement de 55 %, un 
mélange d’esters triméthylsiliciés des deux acides éthyléniques mono- 
sulfoniques isomères IV et V, d’un chloroacide monosulfonique VI et, 
d’autre part, un ester bis-(triméthylsilicié) de l’acide éthylénique disulfo- 
nique VII (Rdt 35 %)). 


La réaction est la suivante : 


ï —liCl CH:=C(CH;) CH: SO: Si Me; IV + (CH): C=CHSO; SiMes V 
Me, GCI + GISO,SiMes — + (CH): C(CI) CH: SO: SiMes V1+ CH:=C[CH:S0:SiMesls VII. 


Les dérivés IV et V sont séparés sous forme de leurs sulfonamides. VI est 
isolé après bromation des composés éthyléniques précédents. 

a. Le N-benzylsulfonanilide obtenu à partir de IV (55 % du mélange), 
fond à 78-700. Il est identique au même dérivé de l’acide méthyl-2 propène-2 
sulfonique (*). 

L'étude du spectre R. M. N. permet de confirmer la structure de IV. 


En effet, nous notons les signaux suivants, CH;— : massif à 5,1.107*; 


—CH;— : doublet à 3,65.10*; CH, : massif à r,9.107*. 
Signalons que nous avons également synthétisé l’ester IV par action 
du méthyl-2 propène-2 sulfonate de sodium sur le triméthylchlorosilane. 
b. Le N-benzylsulfonanilide obtenu à partir de V (30 % du mélange), 
fond à 88-892. Il est identique au dérivé correspondant à l’acide méthyl-2 
propène-1 sulfonique. Ce dernier, non signalé dans la littérature, a été 
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obtenu par hydrolyse de son ester silicié, que nous avons synthétisé par 
action de I sur le triméthylsilyl-1 méthyl-2 propène-r (*). 

La structure de V est confirmée par R. M. N. Nous notons les signaux 
suivants : CH—, massif à 6,05.10 *; CH;, doublets à 2,1 et 1,9.10*, 

c. Le composé VI (15 % du mélange) est le chloro-2 méthyl-2 propane 
sulfonate de triméthylsilyle. Sa structure a été déterminée par spectro- 
graphie R. M. N. En effet, nous notons les signaux suivants : CH, : singulet 
à 3,55.10 *; CH: : singulet à 1,8.10 *. 

En ce qui concerne le composé disulfonique, 1l est permis de penser 
qu’il correspond au méthylsulfonate-2 propène-2 sulfonate-1 de bis-(tri- 
méthylsilyle) VIT. 

” À partir de ce dernier, nous préparons le chlorure de disulfonyle F 79-800 
et le disulfonanilide F 170-1710. 

Suter et coll. (*) indiquent des points de fusion identiques pour les 
dérivés qu’ils pensent correspondre à l’acide méthyl-2 propène-2 disulfo- 
nique-1.3, VIII : | 

re 


CH:2S0;:H 


Toutefois, la spectrographie R. M. N. effectuée sur VII, identique au 
produit de Suter que nous avons synthétisé dans les mêmes conditions que 
cet auteur, est en faveur de la structure que nous proposons. En effet, nous 
notons uniquement à 5,5.10 ° un signal caractéristique des protons CH;— 
et à 4.10 *, un signal d'intensité double du précédent que nous attribuons 
aux protons CH; en « des groupements sulfoniques. Nous ne notons pas 
de signal d’un proton d’un groupe méthyle. 

2° Le chlorosulfonate de triméthylsilyle réagit d’une manière analogue 
sur l’acétoxy-2 méthyl-2 propane. Lorsque nous utilisons les quantités 
stœchiométriques, nous obtenons un mélange des deux mêmes esters 
siliciés éthyléniques monosulfoniques IV et V décrits précédemment 
(Rdt 75 %). 


L’équation de la réaction est la suivante : 


—HC! a .Q; 
CH, CO, CMes + CIS0:SiMes (CH:): C=CHSO;SiMe; (1/5) 


—CH, CO, H CH:=C (CH:) CH; SO: Si Me: (4/5) 


Lorsque nous faisons réagir deux molécules de I sur une molécule 
d’ester, nous.obtenons le composé disulfonique VII.. 

Enfin, signalons que le complexe « Dioxane, SO, » en présence de 
triméthylchlorosilane, réagit d’une manière analogue sur IT et III pour 
donner les mêmes esters sulfoniques dans des proportions sensiblement 
équivalentes. 

En conclusion, des réactifs de sulfonation plus doux que l’acide sulfu- 
rique, tels que le chlorosulfonate de triméthylsilyle ou le « Dioxane, SO, » 
en présence de triméthylchlorosilane, permettent la sulfonation du chloro-2 
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méthyl-2 propane et de l’acétoxy-2 méthyl-2 propane. Nous synthétisons 
avec de bons rendements des esters sulfoniques siliciés distillables dont 
nous avons déterminé la structure. Par hydrolyse de ces derniers, nous 
obtenons facilement les acides correspondants. Les autres méthodes 
connues ne permettent de préparer que les sels métalliques à partir desquels 
il est souvent difficile de régénérer ces acides sulfoniques. 

Composés sulfoniques suliciés nouveaux : 

Méthyl-2 propène-2 sulfonate de triméthylsilyle : É; 88-900; n° 1,4437: 
d;° 1,055. I. À. : cal., 269; tr., 264. C:H,,0,SSi : calculé %, S 15,38; 
Si 13,46; trouvé %, S 15,30; Si 13,51. 

Méthyl-2 propène-1 sulfonate de triméthylsilyle : Éo,: 83-849; n5° 1,4501; 
d”', 1,004. Ï. À. : cal., 269; tr., 268. C; H,,0,S Si : calculé %, S 15,38; 
Si 13,46; trouvé %, S 15,34; Si 13,50. 

Chloro-2 méthyl-2 propane sulfonate de triméthylsilyle : És,5 90-929; 
ns 1,4542; d', 1,092. I. A..: cal., 229; tr., 228. C; H,,CIO,S Si : calculé %, 
S 13,08; CI 14,52; Si 11,45; trouvé %, S 12,30; CI 13,25; Si 11,60. 

Méthylsulfonate-2 propène-2 sulfonate-r de bis- (triméthylsilyle) 
Eo 170-1959, solide extrêmement hygroscopique. I. À. : cal., 307; tr., 311. 
Cao Ha 058291 :.calculé%,, S 17,77; Si 15,55; trouvé %, S 17,54; Si 15,67. 
Bis-(N-N-diéthyl)disulfonamide, F 92-930. 


(*) Séance du 4 mars 1968. 

(:) E. CAMPAIGNE et C. M. SUTER, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 880. 

(?) R. Cazas, P. BourGEoïrs et N. DurFFAUT, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 243. 

() C. M. SuTEr, J. D. MALKEMuUSs et $S. A. ARCHER, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, 
p. 1594. 

(+) C. M. SurTer et J. D. MALKEMUS, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 978. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Laboratoire associé au C.N.R.S., 
Faculté des Sciences de Bordeaux, Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Le dichloro-2.4 pentane dans la réaction de Friedel- 
Crafts. Note (*) de M. Rexé Gen, Mme Suzanne GELIN et M. Bernann 


CnanrecreL, présentée par M. Georges Champetier. 


Le dichloro-2.4 pentane a été introduit dans la réaction de Friedel et Crafts avec 
le benzène. Trois monophénylpentanes et sept diphénylpentanes ont été identifiés. 
Trois composés bicycliques se forment : le diméthyl-r1.3 indane, le diméthyl-1.3 
indène et le diméthyl-1.1 phényl-3 indène. Un mécanisme de la réduction des ions 
carbonium est avancé. 


Un certain nombre de di- et polyhalogénures aliphatiques ont déjà été 
condensés sur le benzène en présence de catalyseurs Friedel-Crafts [(*), (?)]. 
Les dichloroalcanes conduisent à des composés diphénylés, monophénylés 
et cycliques. Lorsqu’un des atomes d’halogène est primaire, un haloalcane 
monophénylé peut être isolé (*). La présence de dérivés monophénylés 
s'explique par une réduction d'ions carbonium par des ions hydrures, 
dont l’origine n’a été que rarement précisée. La formation intermédiaire 
de diméthyl-o.10 dihydro-9.10o anthracène permet à Nenitzescu et 
Isäcescu (*) d’expliquer la présence d’éthylbenzène et de diméthyl-9.10 
anthracène dans la réaction de Friedel-Craîfts du chlorure de vinyle sur le 
benzène. L’origine de ces ions hydrures peut être aussi un hydrogène 


TABLEAU I. 
% relatifs. 


À. B. 
Composés monophénylés : 
I. Phényl-2 pentane......................oce 65 82 
II. Phényl-3pentane:sss issus soc enemelenss 13 14 
III. Méthyl-2 phényl-1 butane................. 5 
IV.  trans-diméthyl-1.3 indane................. 3 2 
NE cis-diméthyl-1.3 indane................... 5 
VI.  Diméthyl-1.3 indène...................,... 9 2 
Rdt en composés monophénylés (%).............. 47 32 
Composés diphénylés : 

VIIL Thréo-diphényl-2.3 pentane................ 7 5 
VIII. Érythro-diphényl-2.3 pentane.............. 67 12 
IX,  Thréo-diphényl-2.4 pentane..............., 0 8 
X. Méthyl-2 diphényl-1.1 butane.............. 4 23 
XI.  Diphényl-2.2 pentane..…..................., Traces II 
XII. Méthyl-2 diphényl-1.2 pentane............. » 30 
XIII. Méthyl-2 diphényl-r1.3 butane (*)........... 13 3 
XIV. Diméthyl-r1.1 phényl-3 indène.........,..... 9 8 
Rdt en composés diphénylés (%)................. 18 23 


(*) Les deux formes sont présentes mais n’ont pu être séparées convenablement. 
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TABLEAU lIIL. 
Mécanisme de l’isomérisation de XII en X, XIII et XIV. 







CHa 


Ce Hg CHo— C—CHe—CHs 


| | 
E Ces  XIT 
CH3 49 


œ | 
CG Hs —CH ee C—CH:5— CHa 





_4È pre, 
CeHs—CHo—C—CH—CHa 









CéHs 
CéHs 
l 

Ce Ha gr cn vs CH3 

à >| 6NS 

)CH-C-CHe—CHs 1e À CH-CH-CHe—CHa C6 H5—CHz— C—CH—CHa 

® S 
CéHs CeH ® 
65 X 
Cétlg 
Ce 
CH3 

Ce Hs | ® 

CH CH —CH-CHs 
CéHs 

CH Ce Hg CHo—CH—CH—CHa 
XUT Ces 

CH —CH—CH 

C6 Hs CH; 
FH 

CéHs dy CH a + 

CH CHa=CK 6Hs 
CéHs” CH 


non isolé 


Aucune étude n’a été effectuée sur des dérivés B-dihalogénés, les halo- 
gènes étant tous deux secondaires. Notre attention s’est portée sur le 
dichloro-2.4 pentane. Après des essais préliminaires, nous avons sélec- 
tionné deux conditions expérimentales, le dihalogénure étant en solution 1M 


dans le benzëène : 
Températüre Temps de réaction 


AICL.. (oO). (h). 
Conditions A............. 0,5 M 0 10 
» Brita 0,16 M 25 3 


Les composés monophénylés I à VI et diphénylés VIT à XIV ont été 
identifiés (‘*). La composition du mélange de ces hydrocarbures est donnée 
dans le tableau I. Le mécanisme de leurs formations est proposé dans le 
tableau II. Au niveau des ions intermédiaires, il y a compétition entre 
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l'attaque par un ion hydrure, l’attaque par une molécule de benzène ou la 
migration, suivant le cas, soit d’un 1on hydrure, soit d’un groupement 
phényle ou méthyle. La formation de XIII et de XIV proviendrait du 
réarrangement d'ions carbonium issus de XII et X. En soumettant XII 
à l’action conjuguée d’AICI, et de chlorure de tertiobutyle servant 
d’accepteur d’ion hydrure (‘) (conditions À), il s’isomérise en X, XIII 
et XIV; dans les mêmes conditions X s’isomérise en XIII et XIV. Le méca- 
nisme proposé dé ces isomérisations est décrit dans le tableau III. Les 
deux indènes VI et XIV se forment en donnant des ions hydrures, ce qui 
permet d’élucider le mécanisme de l’obtention des composés mono- 
phénylés I, IT et III. Il est toutefois difficile de faire un bilan des ions 
hydrures car les indènes se polymérisent partiellement en présence de 
chlorure d’aluminium. 


(*) Séance du 12 février 1968. 

(:) F. A. DrAHowZAL, Friedel-Crafts and relaied Reactions, II, part I, G. A. Olah éd., 
Interscience Publishers, Inc., New York, N. Y., 1964, p. 417-475. 

(?) D. L. RANSLEY, J. Org. chem., 31, 1966, p. 3595. 

(3) C. D. NENITzZEsCU et A. IsAcEscu, Chem. Ber., 66, 1933, p. 1100. 

(”) L. SCHMERLING, R. W. WELcH et J. P. Luvisi, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 2636. 

(5) R. M. RoBERTs, A. A. KHALAFr et R. N. GREENE, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, 
p. 2846. 

(5) Les 14 composés obtenus dans la réaction ont été isolés par chromatographie prépa- 
rative et comparés à des échantillons authentiques synthétisés par d’autres voies. Les 
composés VII, VIII, X, XI, XII et XIII non cités jusqu'ici dans la littérature seront 
décrits dans un mémoire ultérieur. 


(Institut National des Sciences appliquées de Lyon, 
Service de Chimie organique, 
20, avenue Albert-Einstein, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Oximation photochimique par le chlorure de nitrosyle 
des hydrocarbures saturés. Note (*) de MM. Micuez JuLLiarD et ANDRÉ 
GuiLLEMONAT, présentée par M. Georges Champetier. 


L'action photochimique du chlorure de nitrosyle a été étudiée sur des hydro- 
carbures aliphatiques et arylaliphatiques. Les résultats obtenus ainsi que ceux 
précédemment publiés par d’autres auteurs ne sont pas explicables par le mécanisme 
réactionnel généralement admis. 


Découverte par Lynn [(*), (*), (*)] en 1919, l’action photochimique du 
chlorure de nitrosyle sur les hydrocarbures saturés n’a été reprise qu’en 
1936 par Mitchell (*). Après cette date les travaux se font plus nombreux. 
Douarma et Carmody (°), Naylor et Anderson (°) proposent le mécanisme 
suivant pour cette réaction 


NOCI # NO+CF 


R—CH, —R'+ Cl + R—CH-—R'+ CII 
R—CH—R'+ NOCI + R—CH—R'+ Cl 
| 


NO 
R—CH—R — R—C—R 
| | 

NO N—OH 


Ce mécanisme est adopté, à quelques petites modifications près, par 
tous les auteurs suivants [(7), (*), (°), (9), (9), (9) 

Cependant sur le vu des résultats expérimentaux publiés |voir également 
(*) à (**)] une objection se présente à l’esprit. La deuxième étape de ce 
mécanisme est identique à celle de la chloration photochimique des hydro- 
carbures par le chlore. Il devrait en résulter que les points d’attaque 
soient identiques pour l’oximation et pour la chloration. Or il n’en est 
rien. 

Il nous a paru dès lors intéressant d’étudier l’oximation photochimique 
par le chlorure de nitrosyle d’une série d'hydrocarbures aliphatiques et 
arylaliphatiques et de déterminer pour chacun les proportions respectives 
d’oximes isomères formées. À cet effet les oximes qui se séparent du milieu 
réactionnel sous forme d’une huile saturée d’acide chlorydrique sont, 
après neutralisation de l’huile, extraites à l’éther et hydrolysées en cétones. 
Ces cétones sont dosées en chromatographie gazeuse (colonne Lac 728 
de 5 à 7,5 m) et aussi souvent que possible par l’étude du spectre R. M. N. 
du mélange. Pour ces deux méthodes les cétones de référence nécessaires 
ont été synthétisées. 

Les sources lumineuses utilisées ont été le soleil, des lampes à filament 
de tungstène et des lampes à vapeur de mercure. Les résultats obtenus 
avec ces dernières sont légèrement différents de ceux qu'on obtient avec 
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les deux premières sources. Les résultats obtenus sont résumés dans le 
tableau ci-dessous. 


Soleil ou lampe  Lampeà vapeur 


à incandescence. de mercure. 
men, 
Par Par 
. chro- Par chro- Par 
Hydro- Cétones obtenues mato. R.M.N. mato. R.M.N. 
carbures. après hydrolyse des oximes. (SH). (%). (%). (%). 
Hexane CH3—CO—CH —CHo— CH: —CH; 50 — 50 us 
We CH:;—CHe—CO—CHo— CH — CH; 50 _ 50 = 
CH3—CO—CH— CH — CH —CHe— CH; 4o — 39 — 
Heptane ..  CH3—CHr—CO—CH— CH — CH — CH; 40 _- 4I = 
CH3—C H>—C H:—C O—CH:—CHe— CH; 20 LE 20 _ 
ee { (CH) —CH—00—0H CH 27 - 31 33 
P | (CHs)s—CH—CHe—CO—CH: 73 2 69 ‘ 67 
Méthy1-3 
pentane.. CH;—CO—CH (CH:)—CHr—CH: 100 — 100 — 
PRES FRÈ- He t- 2e OT E- so  — 
SE Ca H3—CHe—CO—CH; 55 ,0 50 50 = 
n-butyl- C6 H5—CO—CH:—CH— CH; 34 46 31 37 
benzène.. { Ces H5—CHe—CO—CH: — CH; 26 21 26 20 


Ca H5—CHe— CH —CO—CH; 4o 33 42 43 


Pour l’hexane et l’heptane nos résultats sont en accord avec ceux 
précédemment obtenus par différents auteurs [(*), (‘’)], quant à ceux 
concernant les autres hydrocarbures ils sont inédits. 

L'ensemble de ces faits expérimentaux et de ceux précédemment 
publiés [voir en particulier (‘*)] montrent : 

19 Que l’oximation porte uniquement sur les carbones secondaires à 
l'exclusion des primaires et des tertiaires. Or on sait qu’au contraire 
pour la chloration photochimique les réactivités décroissent dans l’ordre 
CH> CH > CH:. 

29 Si nous ne considérons que l’attaque des groupements CH; on 
constate que les proportions des différents isomères formés ne sont pas 
les mêmes pour la chloration et pour l’oximation. Par exemple, la 
chloration du phényl-1 propane donne pour le rapport phényl-1 chloro-r 
propane/phényl-r chloro-2 propane la valeur 3 (**) alors que pour l’oxi- 
mation le rapport correspondant est sensiblement 1. Autrement dit les 
réactivités des deux CH, du phényl-r propane vis-à-vis du chlorure de 
nitrosyle sont les mêmes, elles sont dans le rapport de 3 à r vis-à-vis 
du chlore. | 

Le mécanisme rappelé plus haut et généralement adopté pour l’oximation 
photochimique par le chlorure de nitrosyle ne rend donc pas compte des 
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faits expérimentaux. Nous poursuivons notre étude en vue de tenter de 
résoudre cette question. 


(*) Séance du 26 février 1968. 

(1) Lynn, J. Amer. Chem. Soc., 41, 1919, p. 368. 

(2) Lynn et HiILTON, J. Amer. Chem. Soc., 44, 1922, p. 645. 

(5) Lynn et ARKLEY, J. Amer. Chem. Soc., 45, 1923, p. 1045. 

(+) MiTcHELL, J. Chem. Soc., 1936, p. 1005. 

(5) L. G. DouarMma et D. J. CarMopy, J. Org. Chem., 22, 1957, p. 635. 

(5) NAYLOR et ANDERSON, J. Org. Chem., 20, 1953, p. 115. 

(9) E. Muzzer et H. METzGER, Chem. Ber., 88, 1955, p. 165. 

(8) E. Muzzer et H. METZGER, Chem. Ber., 87, 1954, p. 1282. 

() E. Muzzer et H. METzZGERr, Angew. Chem., 71, 1959, p. 229. 

(9) E. Muzer et H. METZGER, Chem. Ber., 90, 1957, p. 11709. 

(4) E. MuLer et H. METZGER, Chem. Ber., 90, 1957, p. 1185. 

(2) E. Muzzer et H. METzGER, U.S. n° 2.880.333, 5 mai 19509. 

(3) E. MuLLer, Brit. n° 808.298, 4 février 19509. 

(+) E. Muer, Ger. n° 1.010.067, 13 juin 1957. 

(5) BApIscH ANILIN et SopA FABRIK, Brit. n° 788.436, 2 janvier 1958. 

(:5) MARTELLO, LEMETRE et CAPRARA, Chimica e Industria, 38, 1956, p. 932. 

(:7) B. Brown, U.S. n° 2.719.116, 27 septembre 1955. 

(8) YosxiKkAZU Îro, Bull. Soc. Chim., Japan, 29, 1956, p. 227. 

(*) A. DESCHAMP, P. BAUMGARTNER et C. Roux-GUERRAZ, Comples rendus, 260, 
1965, p. 4514. 

(2°) M. Pare, Forilschitte der Chemischen Forschung, 7, (3), 1967, p. 559. 

(21) I. PARTCHAMAZAD et À. GUILLEMONAT, Comptes rendus, 264, série GC, 1967, p. 720. 


(École de Chimie et Département de Chimie organique, 
Faculté des Sciences de Marseille, 
traverse de la Barasse, Marseille-Saint-Jérôme, 13°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des magnésiens sur les dérivés diméthylés 
des dithioacides B-carbonylés. Note (*) de Mlle Monique SAQUET, présentée 
par M. Georges Champetier. 


L'addition r,2 de l’iodure de méthylmagnésium sur les dérivés diméthylés de 
trois dithioacides $-carbonylés conduit aux alcools correspondants avec de bons 
rendements. Le réarrangement en milieu acide de l’un de ces alcools est étudié. 


Nous avons étudié récemment le réarrangement en milieu acide des 
alcools allyliques primaires et secondaires obtenus par réduction des 
dérivés diméthylés des dithioacides f-carbonylés 1 (‘). De tels alcools 
peuvent également être obtenus par addition des magnésiens sur les 
cétones éthyléniques 1. Nous avons étudié l’addition de l’iodure de méthyl- 
magnésium sur trois composés de ce type. 

L'action de l’iodure de méthylmagnésium en excès sur l’aldéhyde 1 a 
dans l’éther à 0° conduit à une addition 1,2 quantitative. L’hydrolyse 
est effectuée par le chlorure d’ammonium, ce qui permet d’éviter le 
réarrangement de l’alcool formé 2 a. Cet alcool a été identifié par compa- 
raison directe (spectres infrarouges et de R. M. N.) au composé obtenu 
par réduction par le borohydrure de sodium de la bis-(méthylthio)-4.4 
phényl-3 butène-3 one-2 (‘). 


O OH O 
H ° c= ne CH dE c=c ro CH | c=c on 
—— tt — ————— La— —C=— R— —C—tQ=— 
| NSCH, 2° Hydrolyse : | NSCH, : | NSCH: 
Ce Hs CH; CH; 
1a 2a 


Nous n’avons pas observé d’addition 1,4; en opérant à 0°, en présence 
de chlorure cuivreux, dans l’éther ou dans le mélange 50-60 d’éther et 
de tétrahydrofuranne, nous n’avons isolé que le composé 2 a avec un 
bon rendement; dans le tétrahydrofuranne seul, avec ou sans chlorure 
cuivreux, l’aldéhyde de départ 1 a est intégralement récupéré. 


De même les &-bis-(méthylthio)-méthylène cétones 1 b et 1 c réagissent 
dans les mêmes conditions avec l’iodure de méthylmagnésium et les 
alcools tertiaires 2 b et 2 c sont isolés comme le précédent avec de bons 
rendements. Ils n’ont pu être ni distillés, ni cristallisés mais leurs spectres 
de R.M.N. montrent qu'ils sont obtenus pratiquement purs. Leurs 
spectres infrarouges indiquent la présence d’une fonction alcool (warv 3100 
à 3 600 cm *). Le réarrangement de l’alcool 2 b dans le benzène à reflux 
en présence d'acide paratoluène sulfonique conduit aux thioesters 3 b 
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et 4 b attendus (‘) isolés par chromatographie en phase vapeur avec des 
rendements respectifs de 17 et 65 %. 


O OH 
I /SCH3 + chu | /SCH: 
CHy—C—CH=C ——— CH;—C—CH=X 
SCH; 2° Hydrolyse | SCH; 
CH; 
1b 2 b 
CH; 


C,H,S0,H CH; 
nie 


| 
2b C=CH—CO—SCH; + en SR 


C.H,,reflux Ç 4 


SCH; 
3 b 4 b 


SCH ul 
O ° | 
| c 
Rr SCH: + CI, mer d TT Se 
2° Rare 


La tableau suivant donne les spectres de R. M. N. (solvant CCI,) des 
différents composés nouveaux obtenus, ils sont enregistrés sur « Varian 
A-60 »; (s) : singulet; (m) : multiplet. Le signal du proton alcoolique est 
peu déplacé par variation de concentration. 


Composé. —SCH.. CH, CH. _CH=. —OH. 
2b... 2,33 (s) et 2,34 (s) 1,35 (5) — 6,11(S) 3,69 (s) 
30... 2,25 (S) 1,87 (s) et 2,13 (+5) — 5,91 (m) — 
Ab... 2,01 (s) et 2,27 (s) 1,37 (S) 2,73 (S) — — 
20... 2,24 (s) et 2,27 (s) 1,40 (S) 1,5 à 2,8 (m) — 3,73 (s) 
Remarque. — Dans les mêmes conditions que ci-dessus, les magnésiens 


du bromobenzène et du chlorure de benzyle réagissent également sur 
l’aldéhyde éthylénique 1 a pour donner les alcools correspondants déjà 
décrits (*). Cependant ils sont obtenus beaucoup moins purs que les 
précédents. 


(*) Séance du 4 mars 1968. 
(:) M. SAQUET et A. THUILLIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1582 et 3960. 


(Laboratoire de Chimie, Faculté des Sciences, 
esplanade de la Paix, Caen, Calvados.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactivité radicalaire en milieu acide des alcoyl- 
thiazoles (*). Note (*) de MM. Gasron Vennn et Herr J. M. Dou, 


présentée par M. Georges Champetier. 


La réactivité radicalaire en milieu acide vis-à-vis des radicaux libres phényle, 
du thiazole et{delcertains alcoyl-thiazoles a été établie par la méthode des réactions 
de compétition avec le benzène. On met ainsi en évidence la forte augmentation de 
la réactivité de la position 2 de l’hétérocycle. Les valences libres et les énergies de 
polarisation radicalaire expérimentales ont d’autre part été calculées à partir des 
résultats expérimentaux obtenus, en utilisant pour le paramètre B (intégrale de 
résonance carbone-carbone) la valeur habituellement utilisée en série aromatique : 


17 kcal. 


1. GÉNÉRALITÉS. — La phénylation radicalaire de l’hétérocycle thiazole 
a tout d’abord été effectuée en milieu acétique (*). La protonation de la 
molécule perturbe la répartition électronique du système hétéroaromatique 
et provoque une augmentation de la réactivité de la position 2 qui est 
adjacente à l’atome d'azote. 

À la suite des travaux de Mme Bonnier et Court (*) qui utilisent un 
milieu réactionnel contenant un acide fort, ce qui protone effectivement 
toutes les molécules, nous avons utilisé pour notre étude le mélange : 
acide acétique, anhydride acétique, acide chlorhydrique, ou les acides 
trifluoroacétique et trichloracétique. 

Avec ce dernier acide, cependant, on n'obtient pas les mêmes résultats 
qu'avec les autres acides forts, car l'encombrement stérique au niveau 
des positions adjacentes à l’atome d’azote de l’amon trichloracétate 
diminue la réactivité de ces positions. 


TABLEAU I. 


Influence de l'acidité du milieu sur la répartition des isomères phénylés 
du thiazole et du méthyl-4 thiazole à 1150C. 


Thiazole. Méthyl-4 thiazole. 
EE EE ne 
Acides. -2. 4 et -5. -2. -5. 
Acide acétique.........s.scssse 82,5 19:59 75 25 
»  trifluoroacétique........... 96,5 3,5 90 10 
»  trichloracétique.......,..... 94 6 — — 
»  trichloracétique en solution 
dans CH3NOs..susssssssss ns 72 28 _ — 
»  trichloracétique en solution 
ACÉTIQUE 5 is eiiescuie 87,5 12,5 _- — 


» acétique + anhydride acé- 
tique + acide chlorhydrique.... 96 4 91,5 8,5 
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TABLEAU II. 


Phénylalion du thiazole et des alcoyl-thiazoles 
en solution dans l’acide trifluoroacétique par le peroxyde de benzoyle 
en réaction de compétition avec le benzène à 80°C. 


Facteurs Énergies 
partiels de 
| Réactivité de Valences polarisation 
Hétérocycles totale Positions vitesse libres radicalaire 
thiazoliques. (K). nucléaires. (f.). (F,). (E,). 
-2 30 0,450 2,025 
Tmazolesss ss seuuecente 5,5 -5 3 0,423 2,479 
= 4 O = — 
| : -5 2,9 0,418 2,49 
Méthyl-2 thiazole......... 0,6 4 Lo 0,398 2,53 
: -2 40,5 0,482 2,36 
Méthyl-4 thiazole......... 7,5 5 4,5 0,439 2,46 
: | -2 41,5 0,483 2,358 
Alcoyl-5 thiazoles......... 7 : 0,5 0,382 2 , 567 
2. RÉSULTATS OBTENUS. — En même temps qu’une augmentation de 


réactivité de la position 2, on observe une diminution importante du 
pourcentage en produits secondaires et notamment en dithiazolyles et en 
benzoate de thiazolyles. Ceci pourrait être dû à 


CH; COOH + DCOO0O" — DCOOH + CH;CO0, 


cette réaction interdisant alors 
2ThH+2DCO00" —> Th — Th + 2 D COOH. 


On observe aussi une augmentation de la réactivité de la position 2, 
mais, alors que dans certains hétérocycles toutes les positions adjacentes 
à l’atome d’azote voient leur réactivité augmenter, dans les dérivés thiazo- 
liques, la position 4 ne se comporte pas de la même manière, son augmen- 
tation de réactivité n’est pas aussi importante que pour la position 2. 

La réactivité de la position 2, qui est de 2,14 en milieu neutre (*) (ceci 
par rapport à une position du benzène) passe à 6,2 en milieu acétique 
(ou sans doute la totalité des molécules n’est pas protonée) et finalement 
à 30 en milieu fortement acide. De même, la réactivité de la position 2 
du diméthyl-4.5 thiazole qui est de 7,8 en milieu acétique et de 4,5 en 
milieu neutre, devient de 72 en milieu acide fort (cf. tableau IT. 

3. PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les méthodes de phénylation ont été 
décrites dans les articles de base [(°), (“)]; en milieu acétique on utilise 5 cm° 
d’acide pour 1 cm* de thiazole. En milieu fortement acide on utilise 4 cm” 
d'acide acétique, 1 cm° d’anhydride acétique et 0,5 cm° d’acide chlorhy- 
drique concentré pour 1 cm*° de thiazole. Enfin, dans le cas de l’acide 
trifluoroacétique on utilise 4 à 5 cm* d’acide pour 1 cm° de thiazole. 
Dans le cas de l’acide trichloracétique, on peut opérer soit en solution dans 
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le nitrométhane, soit dans l’acide fondu. Les résultats de ces réactions 
concernant le thiazole et le méthyl-4 thiazole sont rassemblés dans le 
tableau I. 

Dans les réactions de compétition à 809C avec le benzène, le mode 
opératoire est identique, mais on utilise des quantités équimoléculaires 
de substrat et de composé témoin soit au total 2/100 de mole. La quantité 
de peroxyde de benzoyle utilisée est de 0,24 g, soit 1/20 de mole. Les 
résultats concernant ces réactions de compétition sont rassemblés dans 
le tableau IT où les facteurs partiels de vitesse, les valences libres et les 


énergies de polarisation radicalaire ont été calculés selon la méthode 
habituelle (°). 


(*) Séance du 4 mars 1968. | 

(:) Cette étude a été réalisée avec la collaboration technique de Mme G. Vernin. 

() H. J. M. Dou et B. M. Lyc, Tetrahedron Letters, 41, 1965, p. 897. 

(5) Mne J. BonNieR et J. CourT, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 133. 

(*) H. J. M. Dou, G. VERNIN et J. METZGER, Tetrahedron Letters, n° 23, 1967, p. 2223. 

(5) G. VERNIN, H. J. M. Dou et J. METzGER, Bull. Soc. chim. Fr., n° 12, 1967, p. 4514- 
4523; G. VERNIN, Thèses Sciences, Marseille, mai 1968 (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie organique I, 
Faculté des Sciences, Section Saint-Jérôme, 
traverse de la Barasse, Marseille, 13 , Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Détermination des signes des couplages proton-proton 
dans les énynes : (trans) méthoxy-1 butène-1 yne-3 et (trans) méthoxy-1 
pentène-1 yne-3. Note (*) de Mmes Rose-Manie Lequan et Manie-PauLe 
SIMONNIN, présentée par M. Henri Normant. 


Les signes des couplages proton-proton dans deux énynes cs ont 
fait l’objet d’une Note précédente (‘). Nous reportons 1ic1 l’étude de ces 
signes dans leurs isomères trans, préparés selon la méthode décrite par 
Arens[(:), (*)]:les (trans) méthoxy-r butène-r yne-3 (1) et méthoxy-1 pen- 
tène-r yne-3 (II) : 

(D) CH:—O-—CHÉCH—C=C-H (Il): CH,—0-CHÉCH-C=C—CH, 
(R) (A) (M) (x) (K) (A) (M) (x) 

Il existe une grande analogie entre les spectres de ces énynes cis et trans. 
Toutefois, dans le cas de ces derniers, un couplage entre les protons du 
groupe méthoxy et les protons éthyléniques, est observable. La litté- 
rature fournit quelques exemples de couplages à travers l’oxygène du 
méthoxy [(*), (*)]. La grandeur de ces couplages semble donc dépendre 
de la stéréochimie de la molécule. 


TABLEAU I. 
ô,. Bye ôxe Ôxe és Ji Je ‘lié J: 
(D)....... 6,90 4,82 3,56 2,76 12,9 2,40 0,52 0,32 0,32 
(ilsssssse 6,94. “EST 9,53 1,85 12,85 2,33 0,58 0,30 O,2s 


Spectres enregistrés avec un appareil « Varian » À 60 (en liquide pur, le T. M. S. servant 
de référence interne). 


Les spectres schématiques des deux énynes ([) et (IT) sont représentés 
par les figures 1 et 2, ainsi que la numérotation des bandes utilisée au 
cours des expériences de double irradiation. Les résultats obtenus sont 
groupés dans les tableaux IT et III. 


TABLEAU Il. 


Double irradiation sélective (*) de l’ényne (1). 


Raïies 
qui Comparaison 
Raies irradiées. coalescent. Af (Hz). , des signes. 
1, 2, 3, 4, 5, 6, 7,8 35-36 —259,5 
9, 10, 11, ..., 16 33-34 142,5 "Jane Jux < 0 
17, 18, 19, ..., 24 33-35 (**) —131 
25, 26, 27, ..., 32 34-36 (***) — 117 “Jam. Jax > 0 


(*) Double irradiation effectuée avec un découpleur homonucléaire « Varian » (type 
V 6058 A). 

(**) Les raies 33 et 35 coalescent sur la raie 34 et l’on observe la raie 36 à champ fort. 

(**) Les raies 34 et 36 coalescent sur la raie 35 et l’on observe la raie 33 à champ faible. 
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Fig. 1. — Spectre schématique des protons A, M et X 
de Che Oil = ne (trans). 
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Fig. 2. — Spectre schématique des protons A, M et X 


de CH;—O0—CH=CH—C=C—CH; (trans). 
(K) (A) (M1) (X) 


Les couplages éthyléniques trans et cis étant de même signe (*) et ce 
dernier étant positif (*), 1l en résulte que, dans l’ényne (I) : °J,,> 0, 
“Jux < 0, “Jix > 0, dans l’ényme (IT) : J,,> 0, ‘Ju > 0, Jix << 0. 


TABLEAU III. 


Double irradiation sélective de l’ényne (II). 


Raies 
qui Comparaison 
Raies irradiées. coalescent. 4 f (Hz). des signes. 
12593 ces 10 65-66 —298 3 é 
17, 18, 19, ..…, 32 67-68 —_87 Jau-“Jux 7 0 
33, 34, 35, ..., 48 66-68 (*) —184 : 
49, 50, 51, ..., 64 65-67 (+) 70 Jan Jax < 0 


(*) Les raies 66 et 68 coalescent sur la raie 67, on observe la raie 65 à champ faible. 
(*) Les raies 65 et 67 coalescent sur la raie 66, on observe la raie 68 à champ fort. 


‘étude des énynes trans conduit aux mêmes conclusions que celles 
obtenues avec les énynes cts : les constantes de couplage à travers un nombre 
pair de liaisons sont négatives et celles à travers un nombre impair de 
liaisons sont positives. Les signes des constantes de couplage à longue 
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ts 


distance, dans les énynes, ne dépendent donc pas de la stéréochimie. 
L’alternance des signes avec le nombre des liaisons séparant les noyaux 
couplés a également été mise en évidence, récemment par Schaefer dans 
le méthyl-2 butène-r yne-3 (°). 


(*) Séance du 19 février 1968. 

(*). R. M. LequaN et M. P. SIMONNIN, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 125. 

() P. P. MonTisN, H. M. ScHMi1DT, J. H. VAN Boom, H. J. T. Bos, L. BrANDSsMA et 
J. F. ARENS, Rec. Trav. chim. Pays-Bas, 84, 1965, p. 271. 

(5) J. H. VAN Boom, P. P. MonTIIN, M. H. BERG, L. BrAmDsSMA et J. F. ARENS, Rec. 
Trav. chim. Pays-Bas, 84, 1965, p. 813. 

(+) R. T. Hogcoop, G. S. REDDY et J. H. GoLDSTEIN, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 110. 

(5) À. A. BoTHNER-BY et KR. K. Harris, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 3451. 

(9) J. W. Emsrey, J. FEENEY et L. H. SurTcirre, High Resolution Nuclear Magne- 
{ique Resonance Spectroscopy, Pergamon Press, 2, 1966, p. 682. 

() P. C. LAuUTERBUR et R. J. KuRLAND, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 3405. 

(8) H. M. Hurron et T. SCHAEFER, Can. J. Chem., 45, 1967, p. 1165. 


(Laboratoire de Recherches de Chimie organique, 
Laboratoire de Spectrographie, 
École Nationale Supérieure de Chimie, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, Paris, 5.) 


828 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (11 mars 1968). 


CHIMIE ORGANIQUE. — Un mode effecuf de préparation de la tritertio- 
butyl-2.4.6 phénylhydrazine. Extension à la triphényl-2.4.6 phényl- 
hydrazine. Note (*) de MM. Jean Ricauny et JEAN-CLAUDE VERNIÈRES, 
présentée par M. Henri Normant. 


Les hydrazines trisubstituées (V a) et (V b), qui ne peuvent être obtenues par 
réduction au bisulfite des sels de diazonium correspondants, (II a) et (II b), sont 
préparées en copulant ces derniers sur le phosphite diméthylique, puis en soumet- 
tant les azophosphonates formés à une réduction suivie d’hydrolyse. Ces hydrazines 
se condensent sur la naphtoquinone-r.2 en fournissant le mélange des azoïques (IX) 
(a ou b) et (X) (a ou b), qui sont directement accessibles par ailleurs à partir des 
sels (11 a) et (II b). 


Lorsqu'on cherche à les préparer par la méthode classique de diazotation 
aux nitrites, les sels de diazonium dérivés de la tritertiobutyl-2.4.6 
aniline (la), très peu stables, réagissent instantanément sur les nucléo- 
philes présents dans le milieu. Nous l’avons montré (‘), notamment, en 
traitant l’amine (la) dans l’acide acétique par le nitrite d’isoamyle. 
Ultérieurement, P. C. Myhre et coll. (?) ont, de même, signalé que le 
fluoborate de tritertiobutyl-2.4.6 benzènediazonium ne peut être isolé 
car 1l se décompose spontanément en dérivé fluoré correspondant. 

Toutefois, d’après une récente publication (*), la tritertiobutyl-2.4.6 
phénylhydrazine aurait été isolée, sous forme de chlorhydrate, après 
réduction au bisulfite de sodium d’un sel de diazonium préparé à partir 
de l’aniline (la) en milieu aqueux. Ce résultat, manifestement en 
désaccord avec ceux que nous avions trouvés, nous a amenés à réexaminer 
le processus de diazotation mis en œuvre par les auteurs, c’est-à-dire 
l’action de NaNO: et HCI aqueux sur une solution acétique de (1 a). 

Nous avons bientôt constaté que les produits qui se forment dans ces 
conditions sont pour la plupart identiques à ceux que nous avions déjà 
isolés lors de la diazotation par le nitrile d’isoamyle (*). Ils proviennent, 
soit de la décomposition du cation diazonium dérivé de (la), comme le 
chloro-r tritertiobutyl-2.4.6 benzène et l’acétoxy-r1 tritertiobutyl-2.4.6 
benzène, soit d’une détertiobutylation de l’amine suivie de nitration, 
comme la nitro-4 ditertiobutyl-2.6 aniline. Nous avons pu déceler en 
outre dans la solution la présence d’un sel de diazonium qu’on a carac- 
térisé par son produit de copulation sur le B-naphtol. Toutefois, l’analyse 
centésimale et l’étude spectrographique de cet azoïque, C:,H::N:0;, 
Fa 170-1710, révèlent que le sel de diazonium dont il dérive correspond 
à une amine nitrée après désalcoylation, probablement la nitro-2 
ditertiobutyl-4.6 aniline, car l’isomère nitré en 4, mentionné plus haut, 
n’est pas diazoté dans ces conditions [voir (*)]. 
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Bien que l’analyse centésimale donnée par les auteurs pour la tritertio- 
butyl-2.4.6 phénylhydrazine, sous forme de chlorhydrate, soit apparem- 
ment satisfaisante, il semble exclu que la méthode qu'ils décrivent puisse 
conduire à l’hydraziné (V a). Or, nous avons montré (‘) que le nitrate 
de diazonium (II a) pouvait être facilement obtenu en faisant barboter 
de l’oxyde azotique dans une solution éthérée de tritertiobutyl-2.4.6 
aniline (la). Par suite, il semblait indiqué de tenter la préparation de 
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VII,Z =-NH-N:CH-Cé H;-N(CH3), (P) 


l’hydrazine (V a) à partir de ce sel, selon le procédé décrit par Suckfüll 
et Haubrich () qui paraît s’appliquer parfaitement au cas des sels de 
diazonium instables. Effectivement, le sel (IT a), en suspension dans l’éther 
anhydre, traité par le phosphite diméthylique en présence d’acétate de 
sodium, se transforme en tritertiobutyl-2.4.6 benzèneazophosphonate 
diméthylique (III a), Cs:0H3:N2O0:P, cristaux rouges, F,, 93-949 (Rdt 
5o %). Cet azoïque (IITa) est ensuite réduit facilement par le zinc 
dans l'acide acétique en hydrazophosphonate correspondant (IV a), 
Cao H31N2O3P, cristaux imcolores, F,,, 1470 (Rdt 80 %). Enfin, l’hydrolyse 
de ce dernier composé par HCI concentré, dans l’acétonitrile, détermine 
la cristallisation du chlorhydrate de tritertiobutyl-2.4.6 phénylhydrazine, 
cristaux incolores brillants, qui subliment à partir de 180° (Rdt 30 %) 
[d’après (*), F 208-2100 {décomp.)]. Ces cristaux correspondent bien à la 
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formule globale, C:4H::N:Cl, d’après l'analyse centésimale : calculé %, 
C 69,09; H 10,63; N 8,95; Clr1,33; trouvé %, C60,1; H 10,9; No,r; 
Cl 11,4. Le chlorhydrate, peu soluble dans l’eau, est hydrolysé par une 
solution hydroalcoolique de soude en tritertiobutyl-2.4.6 phényl- 
hydrazine (V a), Ci3H32 Na, cristaux incolores, hygroscopiques, F,,, 160-1610 
(décomp.). Cette hydrazine s’altère à l’air, rapidement en solution, en 
fournissant principalement le phénol (VI a). 

Afin de confirmer la structure de cette hydrazine, nous l’avons tout 
d’abord réduite dans l’acide acétique par le zinc en tritertiobutyl-2.4.6 
amline, puis nous avons cherché à la condenser sur un dérivé carbonylé 
réactif tel que le paradiméthylaminobenzaldéhyde. Cependant, l’hydrazone 
attendue (VIll a) n’a pu être isolée; il est probable qu’elle présente, de 
même que l’hydrazine (V a), une aptitude particulière à l’autoxydation. 

Par contre, si l’on condense l’hydrazine (V à) sur la naphtoquinone-r.2 (*), 
on se trouve à l’abri du phénomène d’autoxydation car les deux hydrazones 
qui doivent en résulter se transforment, par tautomérie, en deux composés 
azoïques isomères, stables. La condensation s’effectue ici sur l’un ou 
l’autre des carbonyles de la naphtoquinone, en position 1 pour donner 
finalement l’azoïque (IX a), Fi 176-1770, déjà obtenu par copulation 
du sel de diazonium (IT a) sur le B-naphtol (‘), mais également en posi- 
tion 2 pour fournir un nouvel azoïque (X a), C:3H30N20, cristaux rouge 
orangé, Fin 172-1739, qui est aussi l’un des deux azoïques qu’on a retirés 
de la copulation du cation diazonium (II a) sur l’«-naphtol. 

L'application au nitrate de triphényl-2.4.6 benzènediazonium (II b) 
d’un processus analogue au précédent, en vue de passer à la triphényl-2.4.6 
phénylhydrazine (V b), que nous avons ensuite effectuée, se justifiait par 
une autre raison. En effet, si le sel de diazonium (IT b), contrairement 
à (IT a), est suffisamment stable pour être traité en milieu aqueux, sa 
réduction jusqu’au stade triphényl-1.3.5 benzène intervient très facile- 
ment et, en particulier, sous l’action du bisulfite de sodium. 

Nous avons donc préparé successivement, à partir du sel de diazonium 
(IT b), le produit de copulation sur le phosphite diméthylique, l’azoïque 
(III b), CsoH:3N2303:P, huile violette (Rdt 90 %), l’hydrazophospho- 
nate (IV b) correspondant, C:6H:5 N:0:P, cristaux incolores, F,,, 160-1619 
(Rdt 80 %). Enfin, le chlorhydrate de l’hydrazine (V b), C:,H:1 NaCI, 
a été isolé à l’état cristallisé par action de HCI concentré sur (IV b) en 
solution dans l’acétonitrile (Rdt 90 %). La triphényl-2.4.6 phényl- 
hydrazine (Vb}), C:,H:0N2, cristaux incolores, F4, 122-1230 (décomp.), 
est ensuite libérée de son chlorhydrate par le carbonate de sodium. Bien 
que cette hydrazine soit également autoxydable et conduise ainsi au 
phénol (VI b) et au triphényl-1.3.5 benzène, 1l est possible de la carac- 
tériser par sa condensation sur le paradiméthylaminobenzaldéhyde qui 
fournit l’hydrazone (VIII b), C::H:5N3, cristaux jaunes, F,, 1880. De 
même que dans le cas précédent, la condensation sur la naphtoquinone-1.2 
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conduit à deux azoïques, Cs::H3:N2O, cristaux rouges, (IX b), Fu 2360, 
déjà décrit (*) et (Xb), Fin 241-2429, nouveau. Ces deux composés sont 
identiques à ceux qu’on obtient en copulant le cation (II b) respectivement 
sur le B- et sur l’a-naphtol. 

Par analogie avec le processus de diazotation par l’oxyde azotique 
que nous avions appliqué aux anilines (Ta) et (Ib) et qui doit impliquer 
a priori une nitrosation radicalaire (*), 1l était intéressant de soumettre 
les hydrazines (Va) et (Vb) à l’action de ce réactif dans l’espoir de les 
transformer par une nitrosation du même genre, suivie de déshydratation, 
en azides (VIIa) et (VIIb). Nous avons constaté que cette transformation 
est effectivement possible mais les azides ne sont isolés dans ces conditions 
qu’en faibles proportions; ils sont plus avantageusement préparés par 
d’autres méthodes. Ainsi, le tritertiobutyl-2.4.6 phénylazide (VII a), 
CisHaoN 3, cristaux incolores, F,,4 128-1290, a été obtenu, avec un rende- 
ment de 70 %, par action de l’hydrate d’hydrazine sur le sel de diazo- 
nium (H a) et le triphényl-2.4.6 phénylazide (VII b), Ca: N3, liquide, 
avec un rendement de go %, par action de l’azoture de sodium sur le 


sel (IT b). 


(*) Séance du 4 mars 1968. | 

(1) J. RiGaupy et J. C. VERNIÈRES, Comptes rendus, 261, 1965, p. 5516. 

() P.C. MyuxrEe, J. W. Epmonps et J. D. KRuGER, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, 
p. 2459. 

(5) F. E. Conpon et G. L. MAvERS, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 3946. 

(+) S. WATARAI, Bull. Chem. Soc. Japan, 37, n° 2, 1964, p. 204. 

(5) F. SuckFrüLz et H. HauBricx, Angew. Chem., 70, 1958, p. 238. 

(6) Voir K. H. SCHÜNDEHÜTTE dans HouBEN-WEyL, Methoden der organischen chemie, 
4e éd., Georg Thieme, Stuttgart, X, 3° partie, 1965, p. 356. 


(Laboratoire de Chimie organique 
de l’École Supérieure de Physique et de Chimie industrielles, 
10, rue Vauquelin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse des composés organiques de l’étain possé- 
dant quatre substituants différents. Note (*) de M. Le Quax Min, présentée 
par M. Hemi Normant. 


Les composés organiques de l’étain ayant quatre radicaux différents ont été 
préparés par substitution progressive à partir du tétraphényl-étain. Les constantes 
physiques des principaux intermédiaires sont données ainsi que leur spectre R.M.N. 


La Note récente de Gielen et Nasielski (‘) nous incite à publier les 
premiers résultats obtenus au laboratoire dans la synthèse des composés 
organiques de l’étain possédant quatre substituants différents. Cette syn- 
thèse constitue une première étape dans la recherche des composés asymé- 
triques de l’étain et l’étude de leur stéréochimie. 

La matière première de départ est l’iodotriphényl-étain (1) qui peut 
être obtenu avec un très bon rendement (80 %) par réaction de l’iode 
sur le tétraphényl-étain dans le chloroforme à 35-400. Le brome, dans le 
même solvant, n’a jamais donné le dérivé monobromé avec un rende- 
ment convenable quelle que soit la température réactionnelle (— 10 à 4o°). 

L'action d’un excès de bromure d’isopropyle magnésium sur l’iodo- 
triphényl-étain (1) fournit quantitativement le triphényl-isopropyl- 
étain (2). À nouveau, l’iode dans le chloroforme à — 409 réagit sélecti- 
vement sur ce dernier (2) pour donner l’iodo-diphényl-isopropyl-étain (3) 
(Éo,a 1500; Rdt 795 %). Un excès d’iodure de méthyle magnésium dans 
l’éther transforme le dérivé iodé (3) en diphényl-isopropyl-méthyl-étain (4) 
(É 0,1 1180; Rdt 70 %). Grâce à la très grande vitesse de coupure des 
substituants phényles (ou aromatiques en général) par rapport aux substi- 
tuants aliphatiques, il est possible d’arracher sélectivement un substi- 
tuant phényle du composé (4) par l’iode dans le chloroforme à — 400. 
L’iodo-phényl-isopropyl-méthyl-étain (5) obtenu avec 90 % de rendement 
est un liquide à point d’ébullition élevé (évaporation sous 10° mm de 
mercure à got). La structure est confirmée par R. M. N. Nous n'avons 
pas pu observer de non équivalence magnétique des protons des deux 
méthyles du substituant isopropyle, dans l’intervalle de température 40 
à — Goo. 


(C: H:;); SnIl — (Ce H;): Sn Ne 
(1) (2) À 
ee CH: du CH: 
— (Ce Hi): sn NCH: > (Ce Hi): sn NCH: . 
I CH: 
(3) (4) 
CH ce CH cx/ + 
Ne 7 N\cH, > EN TN 


+ Sn Sn CH 
CH NI CH YO ° 
NBornyle 


- 
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Les premiers essais de réaction de l’iodostannane (5) sur le (—)-borny- 
late de potassium dans le xylène à 80° ont donné le phényl-isopropyl- 
méthyl (—)-O-bornyl-étain (6) liquide très facilement hydrolysable. 
Nous avons cherché à préparer un composé analogue au dérivé iodé (5) 
dans lequel le substituant isopropyle serait remplacé par l’«-naphtyle 
afin d’obtenir un composé susceptible de cristalliser. L'application de la 
méthode précédente par substitution progressive s’avère difficile car les 
vitesses de coupure par l’iode des radicaux phényle et &«-naphtyle sont 
très peu différentes. Nous avons noté toutefois que l’action de l’iode dans 
le chloroforme à — 40° sur le phényl-méthyl-di-«-naphtyl-étain (9) (F 1270) 
obtenu en deux étapes à partir de la même matière première (1) que 
précédemment, par l'intermédiaire du triphénylméthyl-étain (7) et du 
diodo-phényl-méthyl-étain (8) (F 400) donne un mélange de produits dont 
le constituant principal semble être l’iodo-phényl-méthyl-«-naphtyl- 
étain (10). 

(Ce H;:):SnCH: — (H)(GHDSAE 
(7) 
> (Ce H5) (CH) Sn (&-Ci1o Hi): — (CH) (CH:) (a-Cio H7)SnI 
(9) (10) 

Le tableau ci-dessous groupe les données R. M. N. des principaux 

produits obtenus. 





ô.1078, 
/ CE; / 
: CH, Se —CEK 
x” 3 
(CHSn£  NcH 3 \ 
6 H;)e Ne 3 (dj esse _ 1,34 ers 2 
7e. 
(CH) sn Nc ( 
6H) sn 3 Asus s esse 0,40 1,30 » 1,6 
CH: 
(CH) É CH 
 )sn sn NCHs (Disease 0,82 1,25 (c) » 1,8 
CH: I 
PS a (bla sis snsssese 1,6 _ _ 


. Fe FER H 
cH/” Nage H: 


Varian A 60; TMS référence interne. 


(a) Liquide pur; (b) en solution dans CDCl:; (c) spectre du deuxième ordre formé d’un 
doublet d’intensité inégale. 


(*) Séance du 4 mars 1968. 
(") S. BovE, M. GIELEN et J. NasreLski, Tetrahedron Lelters, n° 9, 1968, p. 1049-1048. 


(Laboratoire de Recherche de Chimie organique, 
École Nationale Supérieure de Chimie, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, Paris, 5.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Préparation et étude de l’hydrolyse alcaline de 
dérivés nitrosés, précurseurs de diazoalcanes. Note (*) de M. Jacques 
Tempé, Mme Sonia Decuaye, MM. Henri Hescor, et GEonces Morez, 
présentée par M. Georges Champetier. 


La préparation de nouveaux précurseurs de diazo et bis-diazoalcanes est 
décrite. Étude cinétique de leur hydrolyse alcaline (1). 


On sait depuis longtemps que certaines substances sont capables de 
provoquer des mutations chez les organismes vivants. Ces agents muta- 
gènes ont suscité de nombreux travaux, dirigés soit vers l’obtention de 
mutants, soit vers l’élucidation des mécanismes par lesquels ils agissent. 
Suivant leurs propriétés physicochimiques on les a classés en plusieurs 
catégories : la validité de cette classification est établie par le fait que 
les substances d’un même groupe produisent des mutations du même 
type. C’est ainsi que les substances alkylantes provoquent en général des 
mutations ponctuelles en induisant des transitions de paires de bases 
du DNA. On range dans ce groupe certaines N-nitroso N-alkylamines 
Ces corps ne sont pas à proprement parler des agents alkylants; on suppose 
qu'ils agissent par l’intermédiaire du diazoalcane qu'ils sont susceptibles 
de libérer par hydrolyse alcaline. 

Dans le but de vérifier cette hypothèse, nous avons entrepris la prépa- 
ration d’un certain nombre de dérivés de ce type et étudié certaines de 
leurs propriétés. Dans une publication antérieure (*), nous avons montré 
que, suivant que le groupe nitroso-alkyl-amino est substitué par un 
carbonyl ou un radical alkyle, on pouvait envisager deux mécanismes 
d’hydrolyse. L’analyse du pouvoir mutagène a montré que seuls les 
premiers sont actifs. Nous avons préparé un certain nombre de corps 
de ce type par nitrosation de carbamates ou d’amides obtenus par des 
méthodes classiques [(*), (*), (°)] (tableau DT). 

Certains de ces corps ont été préparés antérieurement mais leurs cons- 
tantes physiques n’étaient pas décrites. 

Les dérivés bifonctionnels ont été obtenus par nitrosation des bisu- 
réthanes préparés par l’action du chloroformiate diéthyle sur les diamines 
correspondantes : 

— dans un erlenmeyer de 5o ml on place 10 ml d’éther et 10 g de bisuré- 
thane; on maintient l’erlenmeyer dans un bain de glace pendant qu’on fait 
barboter un courant de vapeurs nitreuses obtenues par l’action à chaud de 
l’acide nitrique concentré sur l’anhydride arsénieux. Le mélange réactionnel, 
d’abord incolore, devient rougeâtre puis, graduellement vert ou bleu foncés. 
À ce moment, on arrête le barbotage et lave avec une solution aqueuse 
glacée à 1 % de carbonate de sodium. Puis on sèche et enlève l’éther à 
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TABLEAU L. 
À (Max) : (Max) 





(Et OH). 
É ou F Rdt —_—_— 
(oC/mm Hg). (% ). ne. (4). 
CH; N (NO) GOOCH: Sense | 65/27 43 I ,4353 2 360 4 890 
CH;,N (NO) COOCH; son sie ve Ne 68-70/»5 53 I; 4344 2 390 5 690 
n-C3 HN (NO) COOCH: .......... 65/10 70 1,4357 2400 3 580 
n-C: HN (NO) COOC:H:......... 63/10 50 1,4347r 2395 5110 
(CEL)2.1,2 (—-N (NO) COOC: Hi): … — 70 1,4659 2 390 10260 
(CH): 1,3 (—-N (NO) COOC: Hs. … — go 1,4654 2390 10160 
(CH:hs. 1,4 (-N (NO) COOC: H5)s..…. F57-58(MeOH) 90 _ 2390 13 500 
(CH):. 1,5 (-N (NO) COOC: Hi). …. - go 1,4703 2 400 12 500 
CH53N (NO) COCH:............. 56-58/;s 70 1,4397 2 390 6620 
CH3N (NO) COC:H5..........,.. 68-70/55 65 1,4341 2400 6210 
C3 HN (NO) C(—=NH) NHNO:..,. F105 (MeOH) 45 — 2705 15 350 
Analyse. 
TT 
CY. H%. N%. 
Een, En A — 
Calc. Tr. Calc. Tr, Calc. Tr. 
CH3N (NO) COOCH:........,,... 30,51 30,87 5,12 5,39 23,72 22,85 
Ce HN (NO) COOCH:............ 36,36 36,44 6,10 6,33 21,20 21,03 
n-C:H3N (NO) COOCEH: .......... 41,09 42,03 6,90 7,52 17,92 19,17 
n-C:H3N (NO) COOC:>H5......... 44,99 46,59 7,55 8,37 16,04 17,49 
(CH): 1,2 (-N (NO) COOC:H; hs... 36,64 36,87 5,38 5,72 21,37 20,35 
(CH:):.1,3 (-N (NO) COOC: His... 39,13 38,97 5,84 5,99 20,28 19,40 
(CE). 1,4 (-N (NO) COOC: Hs... 41,37 41,21 6,25 6,43 19,30 19,46 
(CH:)s.1,5 (-N (NO) COOC:H5)s.... 43,41 42,78 6,63 6,68 18,41 18,04 
C:H3N (NO) COCH:........,.... 41,37 41,84 6,92 7,09 24,13 22,18 
CH3N (NO) COC: H5............ 46,14 49,33 7,95 8,39 21,53 18,44 


C3 HN (NO) C(=NH) NHNO:.... 27,43 28,32 5,18 5,39 39,99 39,32 


l’évaporateur rotatif sous vide et à froid. Le rendement est compris entre 70 
et go %,. Les produits obtenus sont purs. 

Bien qu’on ait pu montrer (*) que, tant in vitro qu’in viv0, le nitroso- 
méthyluréthane est capable de méthyler les groupes guanines de l’acide 
désoxyribonucléique, ceci ne constitue pas une preuve directe du mode 
d’action de ces substances. Nous avons mesuré les constantes de vitesse 
de formation des diazoalcanes en milieu tamponné, pour tenter de trouver 
une éventuelle relation entre l’activité biologique et la réactivité, ce qui 
établirait leur mode d’action. ; 

Parmi les composés décrits, un certain nombre sont des précurseurs de 
bis-diazoalcanes, qui pourraient se comporter comme des agents alkylants 
bifonctionnels, tels que l’ypérite ou les moutardes à l’azote, ce qui serait 
également une confirmation que l’activité mutagène est bien liée aux 
propriétés alkylantes des nitrosoalkylamides. 

Les constantes de vitesse sont réunies dans le tableau II. Elles ont été 
mesurées par la méthode décrite antérieurement (*?). 
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TABLEAU II. 


Constantes de vitesse de la réaction d’hydrolyse à pH constant. 


pH. 104k (5-1). 
8,72 4,62 
CH; N (NO) COODCER Sea nenn tee 9,00 7,1 3 
10,00 58,6 
C2 HN (NO) COOCH: +... ss soso 10,00 44,4 
n-C:H;:N (NO)COOCEH:..................... 10,00 23,5 
n-C3H3N (NO) COOC H5.................... 10,00 18,8 
(CH:2)2.1,2 (-N (NO) COOC He... 10,00 79,0 
(CH2)1. 1,3 (-N (NO) COOC:H5h2.............. 10,00 36,2 
(CH2h:. 1,4 (-N (NO) COOC: H5h2.............. 10,00 31,0 
(CEHb}:.1,5 (-N (NO) COOC H;)2.............. 10,00 18,7 
C: H5N (NO) COCHs........,.. oo 9,00 18,3 
C2: HN (NO) COS 255 seed eedées gene 9,00 22,0 


La réaction d’hydrolyse est suivie au spectrophotomètre enregistreur «Beckman» DK 2 A, 
dans une solution tampon carbonate-bicarbonate de sodium o,1 M, à une température 
de 310,2. k est la constante de vitesse de la réaction pseudomonomoléculaire. 


(*) Séance du 4 mars 1968. 

(:) Ce travail a été réalisé dans le cadre d’un contrat avec le Département de Biologie 
du Commissariat à l'Énergie atomique et l’Euratom. 

(2) J. TEMPÉ, H. HEsLorT et G. Morez, Comptes rendus, 258, 1964, p. 5470. 

(5) W. W. HARTMANN et Ross PHizrpps, dans Organic Syntheses, Coll. vol. II, p. 464. 

(9) W. W. HARTMANN et M. R. M. BRETHEN, Jbid., p. 278. 

(5) D’ADELI0 et REID, J. Amer. Chem. Soc., 59, 1937, p. 110. 

() R. SCHŒNTAL, Biochem. J., 102, 1967, p. 5 C. 


(Station Centrale de Physiologie végétale, 
C. N. R. À., route de Saint-Cyr, Versailles, Yvelines 
et Laboratoire de Génétique, 
Institut National Agronomique, Paris.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur la structure chimique d’un mycoside C isolé 
de Mycobacterium scrofulaceum (‘). Note (*) de Mme Enrna Viixas, 
Mlle CLaune Gros et M. JEAN-CLaune Massor, présentée par M. Maurice- 
Marie Janot. 


La structure (III) est proposée pour le mycoside C.:, peptidoglycolipide de Myco- 
bacterium scrofulaceum. 


Les mycosides C ont été isolés de Mycobacterium avium (*), M. 
marianum (*), M. butyricum (*), d’une souche atypique non photochromo- 
gène de mycobactéries 1217 (°) et de M. smegmatis (°). 

Pour ceux de M. butyricum et de M. avium, nous avons proposé la 
structure partielle suivante (I) [(*), (*)] : 

CH; (CH }22 CH=CH—CH—CH;—CO NH Poe CH—CO—NH oo 


| 
OCH; CH: H; D * CH; 


GC Hs OÔ 


CC 


K CHE = 


O O 


CS 


H, 2 Ac 
@ 





À partir du mycoside de M. butyricum nous avons isolé un quatrième 
acide aminé, la O-méthyl, N-méthyl sérine et le tri-O-méthylrhamnose 
mais leurs positions n’ont pas été déterminées avec certitude (*). 

Récemment, Lanéelle a confirmé la même structure partielle pour le 
mycoside C de la souche atypique 1217 et a identifié comme quatrième 
constituant azoté, l’alaninol. L’alanine du mycoside Cis:, est lié par une 
liaison amide à l'élaninol, et cet aminoalcool par une liaison glycosidique 
au tri-O-méthylrhamnose (*). 


Dans cette Note, nous décrivons l'isolement d’un mycoside C, de 
M. scrofulaceum et nous proposons pour lui la structure (III), analogue, 
quant à sa partie hydrosoluble, à celle attribuée par Lanéelle (%) au myco- 
side Cas mais, où le di-O-méthylrhamnose remplace le tri-O-méthyl- 
rhamnose. 


à 


ISOLEMENT DU MycosiDE C;. — Le mycoside C,; obtenu à partir de 
l'extrait éthéroalcoolique des mycobactéries [pour les détails voir (*)] est 


un solide amorphe, incolore, F 208-2100, (x),-360 (CHCI:). Des hydro- 
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lyses acides (HCL6 x à 100°,48 h; HCL 2 n à 1009, 24 h) fournissent : des 
acides gras libres, quatre constituants aminés dont la phénylalanine, l’allo- 
thréonine, l’alanine caractéristiques de tous les mycosides C [(?) à (*)], 
une substance azotée inconnue et les deux désoxysucres. 


IDENTIFICATION DES PRODUITS D'HYDROLYSE DU MYCOSsIDE C. — Les 
acides gras ont été étudiés par la spectrométrie de masse. Il s’agit d’un 
mélange d’homologues monoinsaturés de formules brutes allant de C:: Hs O; 
à C:35 HwsO3 comportant un méthoxyle : les esters méthyliques donnent 
des pics moléculaires à mJe 508-550 et subissent des pertes successives 
de 2X32 u. m.; d’autre part la perméthylation du mycoside intact ne 
semble pas changer le nombre de carbones de la partie lipidique. 


Le pic de base à mJe 103 suggère la présence d’un méthoxyle en « du 
carboxyle. L’examen du spectre de masse des acides gras amidifiés par 
la phénylalanine confirme cette structure. 


Les trois acides aminés ont été identifiés par chromatographie sur papier 
et sur échangeurs d'ions (*) comme étant la phénylalanine, l’allothréonine 
et l’alanine en proportions 1:1:1. Par analogie avec les constituants 
aminés des autres mycosides C [(*}), (*°)] nous admettons qu'ils se trouvent 
sous forme D. 

Quant à la quatrième substance azotée, l’électrophorèse sur papier a 
montré son caractère basique, la vitesse de migration étant identique 
à celle d’alaninol authentique. Les chromatographies sur échangeurs 
d'ions (‘‘) et sur papier (‘?) toujours en présence d’un témoin, ont permis 
de conclure qu'il s’agit d’alaninol (*). 

Les deux désoxysucres sont : le désoxy-6-talose diacétylé signalé déjà 
précédemment dans tous les mycosides C (‘*) et le di-0-méthyl-3.4-rham- 
nose. Les chromatographies sur papier en présence d’échantillons authen- 
tiques suivies des révélations spécifiques et la spectrométrie de masse 
ont rendu cette identification possible. 


ENCHAÎNEMENT DES CONSTITUANTS. — Parmi les produits d’hydrolyse 
acide du mycoside nous avons pu isoler la phénylalanine amidifiée par les 
dcides gras décrits ci-dessus. Le spectre de masse de cette amide, esté- 
rifiée par le diazométhane, montre quatre pics moléculaires à mJ/e 655, 
669, 683 et 697 correspondant à la structure (I[); une autre série des pics 
se trouve à M-162 et indique la perte de cinnamate de méthyle à partir 
de l’ion moléculaire; le pic à mJe 162, très important, correspond en effet 
au cinnamate de méthyle (*) : 


re PNR ES OCH: (nn — 28, 29, 30, 31) 
| 


a OCH; és 
CH; 
(II) 
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Quant à l’ion à mJ/e 250, il peut être expliqué par le clivage selon a (IT) 
avec rétention de la charge sur le carbone substitué par le méthoxyle. 
Rappelons que dans le cas du mycoside C; (*) comportant un acide gras 
monoinsaturé G-méthoxylé en C:9 H;:50, l’ion correspondant se trouvait 
à 264 mJe. Cette fragmentation serait en faveur de la position du 
méthoxyle en «. 


La phénylalanine constitue donc l’acide aminé N-terminal du myco- 
side C, comme dans tous les autres mycosides C connus [(?) à (*)|. 


Séquence peptidique. — L’hydrolyse partielle du mycoside C, fournit 
deux peptides, séparés par chromatographie sur papier. 

1° Peptide À, contenant uniquement de l’allo-thréomine et de l’alanine 
en proportion 1:1. 

20 Peptide B, dont l’hydrolyse ménagée permet d’obtenir les deux 
désoxysucres, et l’hydrolyse totale l’allothréonine, l’alanine et l’alaninol; 
il s’agit donc d’un glycopeptide. 

Les deux substances révélées par la ninhydrine donnent une coloration 
jaune qui devient violette en quelques minutes. Cette réaction indiquerait 
la position N-terminale de l’allo-thréonine. Le dipeptide À et le glyco- 
peptide fournissent, après réaction avec le dinitro-2.4-fluorobenzène (‘*) 
et hydrolyse, le dérivé DNP-allo-thréonine, identifié par chromatographie 
sur couche mince, confirmant ainsi la position N-terminale de l’allo- 
thréonine. 


Ces expériences permettent d’attribuer la séquence peptidique suivante 
au mycoside C, : 

D-phénylalanine-D-allo-thréonine-D-alanine-alaninol. 

PosITION DES DEUX DÉSOXYSUCRES. — L’hydrolyse alcaline douce 
(NaOH 0,1 N à 37°, 24 h) enlève le désoxy-6 talose et détruit l’allo-thréo- 
nine. Ceci prouve que le désoxy-6-talose est lié, sous forme glycosidique, 
à l’hydroxyle de l’allo-thréonine qui subit, en milieu basique, la  élimi- 
nation avec libération du sucre (*). 


CH; (Cr Han-2) re Not ne DE LE NH—CH—CH: 
| | 


OCH; CH, H,C—CH CH; CH; O 
| 
Ce H; O 
| OCH; 


PE = 
k CH K 4 


O O OCH; 
H, 2 Ac 





(n = 28, 29, 30, 31). 
(III) 
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Nous avons démontré cette liaison dans le mycoside C et depuis, 
Lanéelle l’a confirmée pour le mycoside Cisss (*). 


Le di-0-méthyl-3.4-rhamnose est libéré uniquement en milieu acide. 


L’oxydation chromique du mycoside C, et du glycopeptide selon Sheehan 
et coll. (‘*) permet de récupérer les deux constituants aminés hydroxylés 
intacts; on peut en conclure que l’hydroxyle de l’alaninol est engagé 
également dans une liaison qui ne peut être, à la lumière de nos résultats 
précédents, que celle avec le di-O- -méthyl-3.4 rhamnose. 


Nous proposons donc pour le mycoside C, la structure (III). 


(*) Séance du 4 mars 1968. 

() Ce travail a bénéficié d’un appui financier de l’Organisation Mondiale de la Santé 
(Genève). 1o9° Communication sur les constituants des Mycobactéries; 108® Comm. 
voir E. VILKAS, J. M. DELAUMÉNY et CI. NaAcasc, Biochim. Biophys. Acta (sous presse). 

() P. Joss, F. BIGLER, T. GENDRE et E. LEDERER, Bull. Soc. Chim. Biol., 43, 1961, 
P. 177. 

(6) M. CHAPUT, G. MicHEL et E. LEDERER, Biochim. Biophys. Acta, 78, 1963, p. 3209. 

(5) E. Vizxas, A. Rogyas, B. C. Das, W. A. WoLSTENHOLME et E. LEDERER, Tetrahedron, 
22, 1966, p. 2809. 

(5) M. A. LANÉELLE, G. LANÉELLE, P. BENNET, J. ASSELINEAU, Bull. Soc. Chim. Biol., 
47, 1965, p. 2047. 

(5) F. Mozozowski et E. VizKas, Résultats inédits. 

() E. Vizxas, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 786. 

(8) G. LANÉELLE : (a) Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 502; (b) Thèse, 1967 (Faculté 
des Sciences de Toulouse). 

() K. A. Prez et L. Morris, Anal. Biochim., 1, 1960, p. 187. 

(9) M. IKaAwaA, E. E. SNELL et E. LEDERER, Nature, 188, 1960, p. 558. 

(11) C. RESSLER et D. V. KASHELIKAR, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 2025. 

(1?) C. FROMAGEOT, M. Jurisz, D. MEYER et L. PENASSE, Biochim. Biophys. Acta, 
6, 1950, p. 283. 

(3) A. P. Mc LENNAN, Biochem. J., 82, 1962, p. 394. 

(:) F. SANGER et E. O. P. THomson, Biochem. J., 53, 1953, p. 353. 

(5) (a) S. HARBON, G. HERMAN, B. RossiGNoz, P. Jores et H. CLAUSER, Biochem. 
Biophys. Res. Comm., 17, 1964, p. 57; (b) B. ANDERSON, N. SENO, P. SAMPSON, J. G. RILEY, 
P. HorFrMAN et K. MEYER, J. Biol. Chem., 239, 1964, PC 2716. 

(5) J. C. SHEEHAN, H. G. ZACHAU et W.B. LAwson, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, 
p. 3351. 

Les spectres de masse ont été mesurés avec un appareil MS 9 « A.E.I.» avec le système 
d'introduction directe par le Docteur B. C. Das. 


(Institut de Chimie des Substances naturelles, C.N.R.S., 
Gif-sur- Yvette, Essonne 
et Institut de Biochimie, Faculté des Sciences, Orsay, Essonne.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


PHYSICOCHIMIE THÉORIQUE. — Interprétation théorique des processus de 
dissociation des molécules aromatiques par impact électronique. Note (*) 
de M. Pierre Nouxou, transmise par M. Louis Néel. 


La dissociation par impact électronique des molécules aromatiques, dans ses 
processus primaires, est interprétée, a priori, à partir des variations concomitantes 
de leurs indices de liaison mobile. Cette interprétation est appliquée à deux 
exemples : le benzène et le naphtalène. 


L'évaluation des distances interatomiques dans les molécules à doubles 
haisons conjuguées est l’une des principales applications de la notion 
d'indice de liaison mobile. L’accord généralement observé dans ce domaine 
entre les prévisions théoriques et les indications de l’expérience représente 
l’un des succès les plus remarquables de cette notion et justifie son emploi 
dans l'interprétation des processus de fragmentation en spectrométrie de 
masse. 

Un premier procédé a consisté jusqu’à présent à attribuer à une liaison 
une probabilité de rupture d’autant plus grande que son indice de liaison 
mobile est faible; 1l a permis de prévoir avec succès certains processus 
de dissociation primaires des molécules par impact électronique, amélio- 
rant ainsi, en la précisant, l’interprétation qualitative qui se borne géné- 
ralement à assigner a posteriori des formules structurales incertaines aux 
ions-fragments du spectre de masse d’une molécule. 

Bien qu’elle ait déjà permis d’aboutir à des résultats assez satisfai- 
sants [(‘), (?), (*)] cette façon de voir peut dans certains cas être vouée à 
l'échec; elle traite en effet la molécule ou son ion dans l’état fondamental 
au mépris d'importantes transformations structurales apparaissant dès 
l'excitation ou l’ionisation de cette molécule par les électrons d’impact 
[C), (9), (91. 

Il semble donc préférable de considérer la molécule dans un état dyna- 
mique tenant compte des variations concomitantes des indices de liaison 
mobile lors de l’excitation de la molécule. 

On admet qu'une liaison se rompt chaque fois que son indice de liaison 
mobile diminue pendant que ceux des liaisons qui l’encadrent, augmentent 
au cours des transitions aux différents états excités de la molécule. 

Il est tout à fait raisonnable de supposer que sa probabilité de rupture 
est alors très grande, comparée à celle des liaisons adjacentes. 

C. R., 1968, 1er Semestre. (T. 266, N° 12.) Série C — 54 
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La perturbation ainsi définie reproduit théoriquement des états pré- 
dissociatifs de la molécule elle-même, traduisant en même temps les 
phénomènes expérimentaux observés par impact d’électrons monociné- 
tiques [(®), (°)]. 

Nous, avons pu de cette façon prévoir par le calcul les principaux 
clivages caractérisant la fragmentation des molécules aromatiques, y 


TABLEAU I. 


Diagrarumes moléculaires du benzène aux élats excités, 
compte tenu de la dégénérescence du premier état excité. 


0,500 0,334 0,334 
0500 0,334 0,334 
0,500 : 0,834 0,584 


0,667 0,500 0,500 
0,667 0,500 0500 
0,170 0,500 0,250 


TABLEAU II. 


Diagrammes moléculaires du naphlalène aux états excités. 


0,555 
0,500 


0,603 





0,555 | 0,416 
0,501 0,544 


0,492 0618 


compris celles contenant des hétéroatomes, parmi lesquelles le benzène 
et le naphtalène ont été choisis comme exemples (*°). Sur les tableaux I et II 
sont indiquées les valeurs des indices de liaison mobile calculées, pour 
chacun des états excités de ces molécules, à partir de leur diagramme 
moléculaire théorique élaboré par la méthode de Hückel, en considérant 
les transitions d’un électrons à chacun des états excités de la molécule. 
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Les variations concomitantes des indices de liaison mobile sont repré- 
sentées sur les figures 1 et 2. 

À chacun des états d’énergie de la molécule correspond donc un ion 
fragmentaire caractérisé par le nombre de ses atomes de carbone, abstrac- 
tion faite des atomes d'hydrogène, et déterminé par la méthode qui vient 
d’être décrite. 

L'exemple du benzène, en particulier, montre comment l’indétermi- 
nation introduite par l'identité totale de ses six liaisons interatomiques 





Fig. 1. — Variations concomitantes des indices de liaison mobile 
du benzène aux états excités 
et processus de dissociation primaires correspondants. 





Fig. 2. — Variations concomitantes des indices de liaison mobile 
du naphtalène aux états excités 
et processus de dissociation primaires correspondants. 


a pu être levée; cela n’aurait pu se produire si l’indice de liaison mobile, 
seul, à l’état fondamental de la molécule ou de l’ion moléculaire avait 


été pris en considération. 
Cette interprétation suggère une simultanéité de rupture de deux liai- 


sons; elle n’exclut en rien l’hypothèse selon laquelle la dissociation des 
molécules cycliques se ferait par des ruptures consécutives de deux liaisons, 
la première conduisant à l’ouverture d’un cycle, dès qu’un nombre suffi- 
sant de quanta a été rassemblé par un degré de vibration, et après plu- 
sieurs vibrations. C’est l’hypothèse fondamentale de la théorie du quasi- 
équilibre (”). 
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Les configurations ainsi définies par les diagrammes moléculaires à 
des états excités, apparaissent après réarrangement de la charge élec- 
trique, et peuvent se conserver après ouverture d’un cycle benzénique; 
en effet, ce réarrangement, dont elles représentent le bilan, s’opérerait en 
un temps beaucoup plus long que celui d’une rupture TE haison, et de 
l’ordre d’une durée de vibration moléculaire. 

Le succès de la méthode précédente peut encourager à traiter d’une 
façon tout à fait analogue le délicat problème de l’évaluation des fréquences 
de vibration des liaisons interatomiques relatives aux ions et nécessaires 
au calcul a priori des spectres de masse (?). 

Sa contribution à l’élucidation des processus de dissociation des molé- 
cules excitées ne saurait être négligée. 


(*) Séance du 5 février 1968. 

(*) J.-C. LorQUET, J. Chim. Phys., 57, 1960, p. 1085. 

() J. E. CozziN, Pyrolysis studies by Mass Spectrometry (Advances in Mass Shedie 
metry, 3, Proceedings of the 3rd Conference on Mass Spectrometry held in Paris, 
septembre 1964, p. 986-987). 

() S. DINER, G. DEL RE et B. PuLLMAN, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 826-829. 

(*) P. Nounou, J: Chim. Phys., 63, n°5 7-8, 1966, p. 994-1006. 

(5) P. Nounou, J. Chim. Phys., 67, n° 2, 1967, p. 276-286. 

(5) J. MomicNy et E. DEROUANE, Mass Spectrometry Group Meeting, University of 
Birmingham, 13 septembre 1966. 

(7) H. M. RosEensTock, Absolute rate theory for isolated systems and the mass spectra 
of potyatomic molecules (Ph. D. Thesis, University of Utah, Salt Lake City, 1952). 

(8) R. DAuDEzL et G. PorTER, F. R. S., Proceedings of the Thirteenth Conference on 
Chemistry at the University of Brussels, October 1965 (In Reactivity of the Photoexcited 
Organic Molecule, Interscience Publishers, a division of John Wiley and Sons, London, 
New York, Sydney, 1967, p. 51 et 79). 

(°) P. Nounou, Application of the quasi-equilibrium theory of mass spectra to large aromatic 
molecules (Advances in Mass Spectrometry, 4, Proceedings of the 4th International Mass 
Spectrometry Conference held in Berlin, 25-29 September 1967. Elsevier Publishing Co, 
Amsterdam, 1968). 

(°) Les cas du benzène, du naphtalène, de l’anthracène, de la benzoquinone, de la 
purine et de la pyrimidine ont été traités en détail lors d’une Communication à la 
Commission de Spectrométrie de Masse du G. A. M.S., à Paris le 25 février 1964. 


(Centre d’ Études Nucléaires, 
B. P. n° 269, Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution à l'étude des volumes molaires d’excès 
et des volumes molaires partiels d’excès observés sur des mélanges binaires 
de liquides organiques; cas des mélanges formés d’un constituant polaire 
et d’un constituant apolaire. Note (*) de MM. JEan Roveirco et Maurice 
Goxec, transmise par M. Paul Pascal. 


Il parait possible d’interpréter de manière cohérente, en termes d'interactions 
moléculaires, les valeurs du volume molaire d’excès et du volume molaire partiel 
d’excès observés sur de nombreux mélanges binaires, formés d’un constituant 
polaire et d’un constituant apolaire dont les molécules sont de forme et de taille 
voisines. Un rôle prépondérant paraît alors devoir être attribué aux interactions 

* dipôle-dipôle entre molécules du constituant polaire; l’eventuelle autoassociation par 
liaison hydrogène de ce constituant se manifeste aussi, mais de manière plus faible. 


Une interprétation, en termes d’interactions moléculaires, des varia- 
tions de volume observées au cours de mélange de deux composés orga- 
niques liquides a déjà été avancée dans de nombreux cas [voir, par 


LL 


exemple, (*), (*), (*)], mais il semble que peu d’études aient considéré de 
manière systématique un nombre suflisant de mélanges. - 


| 
08 
08 
07 
06 
0,5 
0,4 


03 


0,2 


OI 





Fig. 1. 


Graphiques VF: = f(x:). — Les courbes A correspondent à des mélanges dont le second 
constituant est le cyclohexane (C:H;2), le premier constituant (de fraction molaire x:) 
étant successivement : 


(11) dioxanne = D; (10) N-méthylpyrrole = NMP; (9) pyrrole = P; (8) tétrahydro- 
furanne — THF; (7) pyrrolidine — P°°; (6) N-méthylpyrrolidine — NMP':; (5) tétra- 
hydropyranne = THP; (4) pipéridine — Pip.; (3) N-méthylpipéridine — NMPip.; 
(2) méthyleyelohexane = CH;C:H:1; (1) cyclopentane = C; Hu. 
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0,4 





0 0,5 —— L—+ I 
Fig. 2. 


Les courbes B correspondent à des mélanges dont le deuxième constituant est le cyclo- 


pentane, le premier étant successivement : 
(3) THF; (2) THP; (1) NMPre, 


À partir de l’examen, dans un grand nombre de cas, des variations de 
volume accompagnant le mélange de deux composés organiques, nous 
nous sommes efforcés d’analyser le comportement d’un constituant polaire 
face à un constituant apolaire. Nous avons arrêté notre choix sur douze 
composés cycliques de structures analogues et d’encombrements voisins; 
parmi les composés polaires, certains sont susceptibles d’être autoassociés 
par liaison hydrogène (voir résultats expérimentaux). 

RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Compte tenu de la précision du pienomètre utilisé, 
les incertitudes sur les mesures de volume molaire d’excès et de volume molaire partiel 
d’excès à dilution infinie sont respectivement : 


AVE, = +10? cm.mole-1; AVE © = + 5.10? cm3.mole-1. 


Dans le tableau ci-dessous, V£+ est, en cm’.mole-!, le volume molaire partiel d’excès 
du premier constituant considéré à dilution infinie dans le cyclohexane ou le cyclo- 
pentane, VF, est, en cm*.mole-!, le volume molaire d’excès du mélange pour la fraction 
molaire æ1 = 0,5 et k, est le moment dipolaire du premier constituant exprimé en debyes. 


Solvant : C,H... Solvant : C.H,,. 

Em, EE 

1er constituant. Hs VE, Ve VE . VE: 
Disesiewecisnses (o) 8,0 1,00 — — 
NMPsséis sens 1 ,96 7,6 0,890 — — 
RE 1,75 7,2 0,585 _— — 

THB desc 1,74 3,30 0,585 1,81 0,305 

PEPiindseese . 1,56 1,70 0,325 1,09 0,145 
Pense 1,33 3,70 0,500 _ = 
PiD sic: 1,10 2,52 0,310 — — 

NMPB— ,........, 0,80 1,98 0,345 1,08 0,130 
NMPIDéss ii rss 0,76 0,70 0,160 — — 
Cri tiers O 0,28 0,035 — — 
CH; CH... se 0 —0,24 0,020 — — 

Ce Ho dieu Lio de . oO —_ — —0, 28 0,035 


Les valeurs en caractère gras sont celles des composés susceptibles d’être autoassociés 
par liaison hydrogène. Toutes les valeurs de moments dipolaires ont été mesurées, en 
solution cyclohexanique, dans notre laboratoire. 


DiscussioN DES RÉSULTATS. — 10 Résultats relatifs aux volumes molaires 
d’excès (V%,). — Le comportement parfait des mélanges de deux consti- 
tuants apolaires (courbes À, r et 2) montre qu’on peut négliger l'influence 
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sur le volume des faibles différences de structures entre les composés 
choisis pris deux à deux. 

Le tableau montre que, à l’exception de la N-méthylpyrrolidine dissoute 
dans le cyclohexane (ou le cyclopentane), la valeur de V?., relevée dans 
le cas des mélanges polaire-apolaire équimoléculaires, semble croître avec 
le moment dipolaire, k&,, du constituant polaire. On peut donc penser 
que la réduction des interactions dipôle-dipôle au sein. du composé polaire, 
du fait de sa dissolution dans un composé apolaire, est responsable des 
dilatations croissantes observées. 

Les valeurs de V°, observées dans le cas des systèmes dont le consti- 
tuant polaire est, de surcroît, susceptible d’être autoassocié par liaison 
hydrogène, semblent légèrement supérieures à celles que donneraient, 
dans les mêmes conditions, des constituants de même polarité mais non 
autoassociés : ce fait pourrait être attribué à la réduction de l’autoasso- 
clation par dissolution dans le solvant apolaire. 

On retrouve aussi ce fait connu : le dioxanne présente le comportement 
d’un composé fortement polaire (du fait de son important quadrupôle). 

20 Résultats relatifs au volume molaire partiel d’excès de chaque composant 
polaire infiniment dilué dans un solvant apolaire (V®æ). — Dans la gran- 
deur et le signe de V°æ pourraient intervenir deux facteurs : un facteur 
de « configuration » (l’effet, sur le volume, de l'insertion d’une molécule : 
au sein d’un réseau de molécules ; dépend de la taille et de la forme de 1 
et de 7) et d’un facteur d'interaction (les forces exercées sur 2 par un 
l'entourage de molécules ; diffèrent de celles exercées par un entourage 
primitif de molécules 1). 

Les valeurs de V®æ d’un composé apolaire, dissous dans un solvant 
apolaire, sont très faibles, ce qui traduit à nouveau le caractère négli- 
geable du facteur de « configuration » dans le cas des molécules étudiées 
dans ce travail. 

Dans le cas des composés polaires dissous dans un solvant apolaire, 
toutes les valeurs de V®æ sont positives et, si l’on excepte comme précé- 
demment la N-méthylpyrrolidine, croissent avec leur moment dipolaire : 
l'interprétation du paragraphe précédent se trouve donc corroborée. 

Il faut cependant noter l’exaltation, ici considérable, des valeurs de VF 
observées pour les molécules susceptibles d’être autoassociées au sein du 
liquide pur; cette exaltation proviendrait de l'effet supplémentaire dû à 
la rupture des liaisons hydrogène, complète dans ce cas, par suite de la 
dilution infinie de ces molécules dans le solvant ie 

(”) Séance du 18 décembre 1967. 

… à D E. M. KARTzZMARK et G. M. T. M. GIESKIEs, Can. J. Chem., 41, 


(?) J. J. LINDBERG et V. STENHOLM, Finska Kemistsam fundets redd., 75, 1966, p. 22. 
(5) G. GC. PARAKEVOPOULOS et R. W. MissEN, Trans. Faraday Soc., 58, 1962, p. 869. 


(Laboratoire de Chimie physique, Faculté des Sciences, 
av. Moulay-Cherif, Rabat, Maroc.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mesure calorimétrique de la chaleur de dissolution 
du samarium dans l’étain. Détermination de l’enthalpie de formation des 
composés définis du système étain-samarium. Note (*) de Mme Annicr 
PErCHERoN, MM. JEAn-CLaune MarmiEu et Féuix Tromne, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


La chaleur de dissolution du samarium dans l’étain a été mesurée à 967°K. 
Elle a permis de déterminer l’enthalpie partielle limite du samarium à 295°K, 


AHe =— 45,6 (kcal/mole). Les chaleurs de dissolution des composés définis du 


système étain-samarium ont été aussi déterminées. On a pu en déduire, en tenant 
compte de l’enthalpie partielle du samarium, leurs chaleurs de formation à 295°K 
en kilocalories par mole : 


AI r(Sm Sn3) = — 53,8; AH r(Sm: Sn) = — 86,9; AH (Sm; Sn3) = — 121,7. 


Les résultats présentés sont obtenus selon la méthode et avec le calo- 
rimètre précédemment décrits (‘). Le samarium étant volatil et oxydable, 
ses dissolutions dans l’étain sont effectuées sous une pression de 10° torr 
d’hélium. 

Le bain solvant est constitué de 2at-g environ d’étain (99,95 %). 
Les principales impuretés du samarium (99,8 %) sont en parties par million : 
europium, 1000; lanthane, 100; calcium, 300; oxygène, < 500. 

Les étalonnages sont réalisés par des additions successives au bain 
fondu de masses connues d’étain. La variation d’enthalpie de cet élément 
ainsi que celle du samarium sont déduites de la compilation de Hultgren 
et coll. (*). 

Üne première série de mesures à 873°K conduit à une valeur de la cha- 
leur de dissolution (comprise entre — 55 et — 6o kcal/at-g) en accord 
avec celle déterminée à la même température par Morris et Pratt (*). 
Mais à 8730K, la vitesse de dissolution est très lente et probablement 
incomplète, ce qui rend difficile l’exploitation et l'interprétation des 
thermogrammes. . Ces inconvénients ont été éliminés en opérant à 
9670K. 

Les effets thermiques mesurés rapportés à 1 at-g de soluté correspondent 
aux réactions 


(1) < SM asser + n (Smz, Sn )s67,5°k + (n+i1) (SM rs Sn )563,5°K (Q:), 


où la fraction atomique x du samarium évolue entre o et 5.10 *°. La 
variation dæ est suffisamment faible pour que Q: puisse être assimilée 
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TABLEAU Î. 


Tsm 10%... 0,300 0,829 1,361 1,899 2,436 3,190 4,811 
Q: (kcal/at-g)...…. —37,11 —38,60 —35,03 —36,13 —34,96 —35,04 —33,96 


à l’enthalpie partielle du samarium référée à l’état solide (295°K) et pour 
la concentration x + (dx/2). 

Les résultats (tableau I et fig. 1) peuvent être traduits analytiquement 
par la droite d’équation : Q;(kcal/at-g) = — 37,6 + 8184, dont les 
coeflicients numériques ont été déterminés par la méthode des moindres 
carrés. 


+ 


Q, (kcal /at-9)) 


-40 


-39 


— XSm10° 
Fig. 1. 


L’extrapolation à dilution infinie (fig. 1) conduit à la chaleur de disso- 
lution de cet élément dans l’étain à 967,50K : — 43,9 (kcal/at-g), compte 
tenu de la variation d’enthalpie du samarium avec la température. On peut 
en déduire, en considérant le samarium comme un liquide sous-refroidi, 


la valeur limite de son enthalpie partielle : AH£,— — 45,6 (kcal/at-g). 
Dans le domaine de concentration étudié (0 <%s,<5.10*), l’enthalpie 


partielle du samarium, AH, peut s’écrire 
A sm = — 45,6 + 818 Tsm (kcal/at-2). 


Au-delà de la gamme de concentration précédente. et à partir de ces 
mesures toute estimation relative à l’enthalpie de mélange de l’alliage 
hquide à l’aide de modèles d'interactions à un seul paramètre est compro- 
mise, étant donné la valeur élevée du paramètre d’interaction enthalpique. 

Les composés définis étudiés : Sm Sn:, Sm; Sn:, Sm, Sn, (*) sont élaborés 
par cofusion du samarium à 99,8 % et d’étain à 99,99 %. Leur stæchio- 
métrie est vérifiée par analyse chimique et par diffraction des rayons X. 
Les échantillons sont manipulés sous atmosphère inerte en raison de leur 
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très grande réactivité. La dissolution des composés est réalisée en trois 
séries de mesures suivant les réactions : 


(2) < Snt Sn, Daosek + nl (Sm,,, SN ) 907,5 + (a4+4) (Sms, + Sn )967,5%k (Q>), 
(3) < SM: SN Dapser + n (Sm,., SA ) 967,5K — (4+59) (Sm:7 Sn )ve7,5K (Q3), 
(4) Ç SM; Sn3 Dar + 2 (SMz,, SN sex —> (2 +8) (SM, + SN )oivr (Q:). 


OÙ Zs:, &3, &, Varient dans la même gamme de concentration que dans la 
réaction (1). 

Les valeurs de la quantité de chaleur dégagée au cours de ces diverses 
dissolutions sont rassemblées dans le tableau IT (Q:, Q:, Q.). 


TABLEAU II. 


SM SI. 
Tsm.10%.,.,.. 0,0805 0,280 0,515 0,766 1,036 1,299 
Q: 
(kcal/mole).. + 36,03 + 36,76 + 34,26 + 35,31 + 36,36 <+35,47 
AH, 
kcal/mole).. — 54,68 — 55,19 — 52,50 — 53,34 + 54,18 —53,06 
SM: SI. 
Tsm.109..... 0,3269 0,925 1,429 2,004 2,652 3,18 3,66 
Q: 
(kcal/mole).. + 30,96 + 33,67 + 34,40 + 32,40 + 35,09 <+36,93 <+34,24 
AH;, 
(kcal/mole).. — 86,66 — 88,38 — 87,35 — 85,35 — 87,88 —87,95 —84,48 
Sm; Sn. 
Tsm.109...., 0,362 1,141 1,906 2,431 2,895 
Q: 
(kcal/mole).. — 40,08 — 45,74 — 42,36 — 38,79 — 38,24 
AH /, 
(kcal/mole).. —127,22 —124,04 —118,63 —120,05 —118,70 


Compte tenu de la valeur de l’enthalpie de l’étain et après correction 
d’enthalpie pour ramener à la même température les réactions envisagées, 
la combinaison des réactions (1) et (2), (1) et (3), (1) et (4) conduit aux 
valeurs des chaleurs de formation à 295°K de ces divers composés (tableau, 
AH, ..). 

Ces quantités de chaleur sont évidemment indépendantes de la concen- 
tration en samarium dans le bain solvant. Leur valeur moyenne, affectée 
de leur écart maximal est en kilocalories par mole : 


AH;(SmSn;) ——53,8+1,4; AH; (Sms Sns) = — 86,9 + 2,4; 
AH; (Sms Sns) = — 121,7 + 6,5. 
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La courbe représentant la variation d’enthalpie de mélange du système 
étain-samarium en fonction de la concentration, exprimée en fraction 
atomique à 2950K, est déterminée à partir des chaleurs de formation 
rapportées à un atome-gramme, en admettant qu'il n'existe aucune phase 
solide intermédiaire à cette température (fig. 2). 


Î AH(kcat/at-g.) 
-20 


—— XSm 


Fig. 2. 


La figure 2 met en évidence la stabilité relative des composés 
étudiés. Elle décroît de Sm: Sn; à SmSn;. Cette dernière remarque n’est 
valable que dans la mesure où la contribution entropique n’affecte pas 
le classement des enthalpies par rapport à celui des enthalpies libres de 
formation de ces composés, ce qui fait l’objet d’une tentative de véri- 
fication par des mesures de tension de vapeur. 


(*) Séance du r1 mars 1968. 

() J.-C. MATHIEU, F. DuRrAND et E. BonNNIERr, Rapport SM 66/55, Thermod. of Nuclear 
materials, International Atomic Energy Agency, Vienne, 1, 1965. 

() HuLzLTGREN, ORR, ANDERSON et KELLEY, Selected Values of Thermodynamic Properties 
of metals and alloys (Supplement), J. Wiley, New York, 1963. 

(5) J. N. PRATT et À. W. Monnis, J. Less Common Metals, 10, 1965, p. gr. 

(*) À. PERCHERON et C. HENRY LA BLANCHETAIS, Comptes rendus, 264, série C, 1967, 
p. 2150. | 


(Laboratoire de Thermodynamique et Physicochimie métallurgiques 
associé au C. N.R.S., E.N.S.E.E.G., 
18, rue Hoche, Grenoble, Isère 
et Laboratoire des Terres rares 
du Centre National de la Recherche Scientifique, 
1, place Aristide-Briand, Bellevue, 
Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — T'ensions de vapeur et de dissociation du sulfate et du 
carbonate de potassium fondus à haute température. Note (*) de MM. Jacques 
Dusois et Jacques Mer, transmise par M. Georges Champetier. 


Dans le cadre d’études relatives au procédé de conversion magnéto-hydro- 
dynamique en cycle ouvert, il est apparu nécessaire de préciser les valeurs des 
tensions de vapeur des composés alcalins présents dans le plasma, ainsi que leurs 
variations avec la température. Dans un premier temps, il a été procédé à la déter- 
mination expérimentale des tensions de vapeur et de dissociation des sulfate et 
carbonate de potassium fondus à haute température. 


La détermination des températures de condensation des produits 
résultant de la semence alcaline, après conversion M. H. D. à cycle ouvert, 
suppose la connaissance des variations des tensions de vapeur de ces 
composés avec la température. Selon la teneur plus ou moins élevée du 
combustible en soufre et la nature du composé de potassium utilisé pour 
l’insémination (sulfate, carbonate, hydroxyde, etc.), les gaz de combustion 
ensemencés constituant le plasma renferment des proportions variables 
de sulfate et de carbonate de potassium, ces sels constituant la majeure 
partie des condensats. Il importe donc de déterminer pour des mélanges 
de ces deux composés, les variations de la tension de vapeur totale avec 
la température et la composition. Üne étude bibliographique montre 
que rien n'existe à ce sujet et que les rares données sur les équilibres 
liquide-vapeur des constituants purs restent à préciser [(*) à (°)]. Ce sont 
les résultats relatifs aux corps purs que nous rapportons ici. 


CHoIX DE LA MÉTHODE EXPÉRIMENTALE. — La méthode de détermina- 
tion des tensions de vapeur choisie est celle du transport gazeux ou de 
« transpiration » préconisée par Regnault (*°) et von Wartenberg (’). Elle 
consiste à saturer un gaz inerte circulant à débit imposé, par la vapeur 
du composé étudié, à pression totale constante connue (généralement la 
pression atmosphérique). Dans ces conditions, la pression de vapeur 
peut être déduite de la perte de masse du composé pendant un temps 
donné. 

La méthode n’est valable que si la saturation du gaz par la vapeur est 
effective, ce qui implique de très faibles débits, et si les pertes de masse 
par diffusion sont négligeables, ce qui peut être réalisé en opérant dans 
une enceinte pratiquement close. 


CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. — Un creuset cylindrique de platine 
renfermant une masse connue, de l’ordre de 5 à 10 g de sel préalablement 
desséché (provenance Merck), est placé dans un réacteur de porcelaine 
Pythagoras, contenu totalement dans un four électrique tubulaire vertical. 
Le balayage de gaz est assuré par une circulation d’argon débouchant 
à la surface du sel fondu au moyen d’un tube capillaire de platine. La 
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température du bain fondu est contrôlée par un thermocouple platine- 
platine rhodié (à 10 % de rhodium), placé au voisinage de la surface libre. 
Le gaz saturé de vapeur s’échappe à l’atmosphère au niveau du couvercle 
de platine du creuset par un orifice de 1 mm de diamètre. Une étude 
préliminaire nous a conduits à choisir, de façon à être dans les conditions 
de saturation, des débits gazeux de 10 à 20cm*.mn. La durée d’une 


expérience est variable entre 5 et 4o h, selon la température. La vapori- 
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Fig. 1. — Tension de vapeur du sulfate de potassium fondu. 
Fig. 2. — Tension de vapeur du carbonate de potassium fondu. 


sation du sel pendant la montée en température du four, généralement 
négligeable, a dû néanmoins être décomptée aux températures les plus 
élevées. À la fin de l’expérience, le creuset est sorti du four et la perte 
de masse de l'échantillon (de 20 mg à 1 g) déterminée par pesée. Le 
domaine d’étude de chacun des sels a été choisi du point de fusion (*) à 
16000K. 

RÉSULTATS..— a. Sulfate de potassium. — Les résultats expérimentaux 
relatifs au sulfate de potassium ont été rassemblés sur la figure 1, tradui- 
sant les variations du logarithme décimal de la tension de vapeur, exprimée 
en atmosphères, en fonction de l’inverse de la température absolue. Les 
valeurs reportées supposent la non-dissociation du sulfate aux tempéra- 
tures considérées, ce qui a été vérifié en remplaçant la circulation d’argon 
par de l'oxygène pur, ce gaz ayant pour but de faire rétrograder une disso- 
ciation éventuelle. Dans les deux cas, l’écart entre les pertes de masse 
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relevées à la même température, reste voisin de l’écart expérimental, 
ce qui nous a conduits à admettre que la dissociation était pratiquement 
inexistante dans les conditions expérimentales de l'étude. 

La loi linéaire traduisant la formule intégrée de l’équation de Clapeyron 
s'écrit sous la forme, valable entre le point de fusion et 16000K : 


1,301.10* 


10g:0 Pam == 6,21 — 
Tox 


On en déduit l’enthalpie de vaporisation égale à 61,8 kcal.mole* et, 
par extrapolation, le point d’ébullition (en l’absence de dissociation) à la 
température de 21750K. 


———— 
ner 
> 


Ch 


LE 1500 400 = 1200 


Fig. 3. Fig. 4. 


Fig. 3. — Pression d’anhydride carbonique 
provenant de la dissociation du carbonate de potassium. 





Fig. 4. — Pression de vapeur totale du carbonate de potassium. 


o présente étude 
e référence (*) 
+ référence (5). 


b. Carbonate de potassium. — On met en évidence une dissociation 
du carbonate en comparant les pertes de masse obtenues en présence 
de circulations respectives d’argon et de gaz carbonique. Celles relevées 
sous argon, notablement plus élevées, conduisent à distinguer la tension 
de vapeur propre du sel, de la tension de dissociation se traduisant par 
un dégagement de gaz ronde 

La figure 2 traduit les variations de la tension de vapeur en l’absence 
de dissociation, du carbonate de potassium entre son point de fusion 
et 1600°K. La loi linéaire observée correspond à la formule 


1,282.10* 


10810 Pam — 6,59 on: Lis 
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L’enthalpie de vaporisation correspondante est égale à 58,6 kcal. 
mole”*. 

Sous un courant d’argon, à la tension de vapeur mesurée précédemment, 
vient s’ajouter la pression d’anhydride carbonique provenant de la disso- 
ciation. L'analyse chimique du bain fondu et de la vapeur montre que la 
dissociation s’opère aux températures considérées selon le schéma réac- 
tionnel 
(1) K:COyng = Ke Ong + CO gare 


La variations de la pression d’anhydride carbonique avec la tempé- 
rature sont reportées sur la figure 3. On en déduit la constante k, relative 
aux pressions partielles s’appliquant à la réaction (1), qui se confond avec 
la pression d’anhydride carbonique et est donnée par la formule 


7,812.10 
Tr 


1090 Rp 1080 Pco, turn) — 3 592 — 


La stabilisation chimique du carbonate par une atmosphère gazeuse 
renfermant une pression partielle d’anhydride carbonique est effective, 


pour autant que celle-c1 soit supérieure à celle correspondant à la disso- 
ciation. Ceci a pu être vérifié en utilisant une circulation d’un mélange 
d’argon et d’anhydride carbonique (à 10 % de CO). Dans ces conditions, 
les pertes de masse relevées sont les mêmes que sous anhydride carbonique 
pur. La courbe de la figure 2 est de ce fait, utilisable dans les conditions 
de la conversion M. H. D. puisque la teneur en anhydride carbonique du 
plasma, constitué des gaz de combustion, est voisine de 14 %. 

La tension de vapeur totale, somme de la tension de vapeur et de la 
pression d’anhydride carbonique provenant de la dissociation, peut être 


4 


calculée à partir des résultats expérimentaux; ses variations avec la 
température sont reportées sur la figure 4, où nous avons fait aussi figurer 
les valeurs antérieures relevées dans la littérature. 


(*) Séance du 11 mars 1968. 

(1) Jackson et MorGAN, J. Ind. Eng. Chem., 13, 1921, p. 116. 

(2) À. B. HarrT et J. W. LAXTON, Phil. Trans., London, A, 261, n° 1123, 1967, p. 541. 

(5) E. BRINER, G. PAMM et H. PaiLLARD, Helv. Chim. Acta, 31, n° 7, 1948, p. 2220. 

(*) LEBEAU, Ann. Chim. Phys., 6, 1905, p. 426. 

(5) J. P. HowarTH et W. E. S. TuRNER, J. Soc. Glass. Technol. Trans., 15, 1931, p. 363. 

(6) H. REGNAULT, Anal. Chim., Paris, 15, 1845, p. 129. 

(7) von WARTENBERG, Z. Elektrochem., 19, 1913, p. 482. , 

(5) R. BARDE, A. HEUZÉ, J. Dugois et J. MizzET, Comptes rendus, 265, série C, 1967, 
p. 1257. 


(Électricité de France, Direction des Études et Recherches, 
17, avenue de la Libération, Clamart, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Expression théorique en fonction de la pression de 
la loi de vitesse de croissance d’une couche non protectrice formée par 
décomposition thermique d’un solide. Note (*) de M. Pierre Barrer, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Dans l’hypothèse où les échanges gazeux entre le solide en cours de dissociation 
et la phase gazeuse se font par l’intermédiaire de la couche adsorbée, on définit trois 
régimes cinétiques distincts dont un régime stationnaire mixte auquel s’applique la 
loi des lenteurs, ce qui permet d’expliciter les constantes en fonction de la pression. 


Si l’on considère un solide XY susceptible de subir une dissociation 
thermique suivant l’équation : XŸY = Ÿ + X, où Ÿ est une seconde phase 
solide et X un gaz, on obtient dans de nombreux exemples expérimentaux 
une loi de vitesse qui, à température et pression constantes, s'exprime 
comme une quantité proportionnelle à la surface du solide originel non 
décomposé au temps {. Cette loi s’interprète en admettant une germi- 
nation pratiquement instantanée et la formation d’une couche solide 
perméable au gaz et donc non protectrice. 

L’adsorption peut jouer un rôle important dans les échanges gazeux 
avec les phases solides. Tamotsu Kondow et Kenzi Tamaru (*), étudiant 
la cinétique de décomposition thermique d’ammoniacates, font l’hypo- 
thèse d’un blocage de la dissociation par le gaz adsorbé, de sorte que la 
décomposition du solide ne peut avoir lieu qu’à travers les parties de sa 
surface non recouvertes; la vitesse de la réaction de décomposition est 
alors supposée proportionnelle à la fraction non recouverte 1 — 0 de l’inter- 
face tandis que la vitesse de la réaction de recombinaison est supposée 
proportionnelle à la fraction Ô de cette surface recouverte par les molécules 
adsorbées. Toutefois ces auteurs ne considèrent que le cas où l’adsorption 
supposée à l'équilibre sous la pression P est seule régulatrice. 

Nous nous proposons de montrer que plusieurs processus peuvent être 
régulateurs, soit seuls, soit conjugués en partant de l'hypothèse non d’un 
blocage de la réaction de décomposition par le gaz adsorbé, mais d’une 
plus faible probabilité de la réaction directe où les molécules gazeuses 
ne transiteraient pas par la phase adsorbée. Nos hypothèses de départ 
peuvent être ainsi formulées en admettant la réversibilité de chaque 
réaction partielle : 

(1) Dissociation du solide sur la fraction non recouverte de l’interface 
pour donner des molécules adsorbées : 


sais 
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(2) Désorption du gaz : 
X 


T7 


+ X; 


— 


YYIxY  vYxY 








(3) Dissociation directe sans passage par les sites d’adsorption vacants : 


X X 





Y 





+ X. 


XYXY  YYIxXY 








La contribution de ce dernier processus sera considérée comme négli- 
geable et de plus, on admet l’équivalence énergétique et numérique des 
sites sur les surfaces des solides en contact à l’interface réactionnel, ce 
qui est évidemment une hypothèse simplificatrice. Dans ces conditions, 
en désignant par S l’aire de l'interface et par s, le nombre initial de sites 
vacants par unité de surface, les équations de vitesse correspondant aux 
schémas (1), (2) inversé et (3) s’écriront : 


(4) Pe=[Aeso(i—0) —Æs0]S; 
(5) Pa=[kis(—0)P—4k,s0]S; 
(6) v,=[#,— KA P]S. 


Cn transforme ces équations en faisant apparaître le taux de recouvre- 
ment 0° à l'équilibre du premier processus : équation (4); le taux de 
recouvrement 0* à l’équilibre d’adsorption sous la pression P : équation (5); 
la pression d’équilibre P° : équation (6) et l’on écrit qu’en régime établi, 
la variation dans le temps dt du nombre de sites occupés par les molécules 
gazeuses provenant à la fois du gaz par adsorption et du solide par dis- 
sociation est nulle : 

dCa 1 


kK,P 
(7)  -S 


0* 
(Ke — K So; RL K,, 50) « 


(0*— 0) —0o 





en) = EE) 4 
0 


Cette équation peut être satisfaite de plusieurs façons : 1° Le premier 
processus fournissant des molécules adsorbées par dissociation du solide 
est extrêmement rapide par rapport à l’adsorption des molécules gazeuses : 
k.—> et pour que ?, conserve une valeur finie 0 + 6,. L’adsorption des 
molécules gazeuses est seule régulatrice et la vitesse 


p—— pa (Ka P/0*) (0° — 6*)S. 


29 C’est le second processus qui est très rapide par rapport au premier : 
k;— œ& ; 0 + 6* et le premier processus est seul régulateur 


K 
ne mr (90 — 9°) S. 
3° Les deux processus ont l’un et l’autre des constantes de vitesse du 
même ordre de grandeur; leurs vitesses propres doivent donc s’harmoniser 
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pour aboutir à un régime stationnaire mixte dont la vitesse » correspond 
à une valeur de 0 qui n’est plus le recouvrement à l’équilibre d’adsor- 
ption 0* sous la pression P. Les deux inconnues # et 0 peuvent être tirées 
du système des deux équations : 


(8) p== Fe (80 0)S; 


(9) | p — — es (0*— 0)S. 





En écrivant que : 0°— 6*— 0° 6 — (6* — 6), on obtient 


I 60 G* 
40) 5 HU 0S A P(0— 08 


expression conforme à la loi des lenteurs énoncée dans le cas de la crois- 
sance des couches protectrices par M. Billy et G. Valensi (?) et qui se 
vérifie en régime stationnaire mixte (*) quelle que soit la formulation, 
utilisant des différences de potentiel chimique ou de concentration ou de 
taux de recouvrement pourvu que ces grandeurs se rapportent à la même 
particule et que les phénomènes partiels puissent être exprimés par des 
réactions réversibles. 
Ainsi, la lenteur du phénomène global est égale à la somme des lenteurs 
qu’auraient les phénomènes partiels si chacun d’eux était seul régulateur. 
Dans ces conditions : 
Ke RS K k, 


0 — — © — _4 
Pr k — 1+K,P’ Ke 7° Ka 77 





Dans les trois cas, si le système se trouve en équilibre, on doit avoir = 0, 
ce qui implique 0*—4° et permet de définir la pression d’équilibre 
P=Ky/K;=K; 

Si, par exemple, l’échantillon est sphérique, en désignant par & le degré 
d'avancement global, fraction du solide dissociée à l'instant t, tel que 
(E—=1—r"'/r;), (ro, rayon initial et r, rayon de la partie non décomposée), 
l'équation (10) devient : | 


| dt roP (0 6* à 
(1) = eolr +rs]e-0 


Par intégration, on obtient l’expression du degré d’avancement en 
fonction du temps : 


hp | Le. 
(12) L— M (80 — 6*) F 1 Fr | Lx (1 ë) ° 
Comme 
00—6* Po P P(00—0*)  Po— P 
7 00 — Poti+K.P) OÙ 1 +K,P°? 


on voit qu'à degré d'avancement constant, la vitesse tend à devenir, 
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soit proportionnelle à l’écart de la pression avec la pression d’équilibre, 
soit fonction homographique de la pression, selon que k. est très supérieur 
(adsorption régulatrice) ou très inférieur (processus interfacial régulateur) 
à k, à une température donnée. Dans le cas où la réaction ne passerait 
pas par le stade de l’adsorption, l’équation (6) montre que la vitesse serait 
également proportionnelle à (P,— P)/P,. Lorsque P 72 P,, ces lois peuvent 
être modifiées par le ralentissement de la germination provoquant un 
changement de régime de deuxième espèce (*). Nous donnerons des exemples 
expérimentaux d'application dans une publication plus détaillée. 


* 


(*) Séance du 11 mars 1968. 

() T. Konpow et K. TaAMaARU, Z. Physik. Chem., 50, n°5 22-29, 1965, p. 22. 
() M. Brzzy et G. VALENSI, J. Chim. Phys., 1956, p. 632. 
() 
(9 


3) Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 742. 
+) Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 168. 


(Laboratoire de Recherches sur la Réactivité des solides, 
associé au C. N.R.S., Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, Dijon, Côte-d'Or.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de suspensions de noirs de carbone dans des sols 
d'oxyde de thorium. Note (*) de MM. JEAN-BAPTISTE Donner, JACQUES 
LauayE et JEAN-PIERRE Ginoz, présentée par M. Jacques Duclaux. 


Les forces d’interaction entre les particules d’un noir de carbone thermique, 
et des sols d'oxyde de thorium, permettent d’obtenir des suspensions stables de 
noir de carbone dans des sols d'oxyde de thorium. Toutefois, dans les conditions 
expérimentales décrites par les auteurs, ces forces ne semblent pas suffisamment 
grandes pour détruire les particules de noir de carbone et en libérer les cristallites 
élémentaires. 


La préparation de particules de carbures de thorium et d’uranium, 
employées dans certains réacteurs nucléaires, est généralement effectuée 
à partir de suspensions de noirs de carbone dans des sols des oxydes corres- 
pondants (‘). Selon des travaux récents de K. J. Notz (*?), il semblerait 
que les interactions, entre les particules de noir de carbone et les sols 
d’oxydes de thorium et d’uranium, soient suffisamment grandes pour 
détruire les particules de noir de carbone et en libérer les cristallites élémen- 
taires. Il est certain que cette propriété, si elle se vénifiait, serait d’un 
très grand intérêt pour l’étude des noirs de carbone. C’est pourquoi, nous 
nous sommes proposé d'étudier l’action des sols d’oxyde de thorium sur 
les particules de noir de carbone. 

Nos essais ont porté sur un noir thermique, le « Sterling FT » (*). 

Des sols très stables ont été préparés [(*), (*), (*)]. L’addition, sous 
agitation, de « Sterling FT » aux sols d’oxyde de thorium obtenus, conduit 
à la formation de suspensions qui ne décantent que par centrifugation. 

Les viscosités des suspensions obtenues, déterminées à l’aide d’un 
viscosimètre de Hôppler, sont portées sur la figure I, représentant la 
viscosité relative par rapport à l’eau des suspensions de noir de carbone, 
en fonction du rapport pondéral C/ThO:. Au-delà d’une certaine valeur 
du rapport C/ThO:, la viscosité augmente très rapidement. Cette valeur, 
déterminée par l'intersection des prolongements des deux parties linéaires 
de Ja courbe 1, est voisine de 0. 

L'ensemble de ces résultats est en accord avec ceux de K. J. Notz (*). 


EXAMEN PAR MICROSCOPIE ÉLECTRONIQUE DES SUSPENSIONS DE { ÔTER- 
LING FT ». — L'examen par microscopie électronique, des suspensions de 
« Sterling FT », donne les résultats représentés par les clichés 1 et 2. 


La micrographie 1 met en évidence les trois points suivants : 


— les particules de « Sterling FT » conservent leur forme initiale; 

— chaque particule est entourée d’une auréole; 

— à côté des particules de noir de carbone, figurent des agrégats que 
la diffraction électronique révèle être de l’oxyde de thorium. 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 266 (18 mars 1968). Série C — 861 





ruppori € 
25  pondérct Th oO, 








Fig. 1. — Viscosité relative par rapport à l’eau de suspensions de « Sterling KT » 
dans des sols d'oxyde de thorium. 





Cliché n° 1. — Micrographie d’une suspension de « Sterling FT « 
dans un sol d’oxyde de thorium. (G X 50 000.) 


La micrographie 2 montre l'aspect des particules de € Sterling FT » 
après élimination de l'oxyde de thorium, par sa dissolution dans une 
solution concentrée d'acide ehlorhydrique. Les particules de € Sterling FT » 
se présentent, comme sur la micrographic précédente, sous la forme de 
sphères entourées d'une auréole. IT n’est pas encore possible de déter- 
miner, avec précision, si cette auréole est due à un début de destruction 
de la partieule de noir de carbone, ou à la présence d'oxyde de thorium 
solidement fixé à la particule. 

Néanmoins, 1] apparaît dès maintenent que, dans les conditions où nous 
avons opéré, ct contrairement aux résultats de K. J. Notz, les forces 
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Cliché n° 2. — Micrographie d’une suspension de « Sterling FT » dans un sol d'oxyde 
de thorium, après purification par une solution concentrée d'acide chlorhydrique. 
(G X 50 ovo.) 


d'interaction entre les particules de noir de carbone et l’oxyde de thorium 
ne sont pas suflisamment grandes pour provoquer la destruction complète 
des particules de carbone en cristallites élémentaires. 


(*) Séance du ; mars 196$, 

() P. À. Haas, S. D. Crixrox et À. T. KLEINSTEURER, Can, J. Chem. Eng., 1966, 
p. 318-333, 

(=) K. J. Norz, J. Phys. Chem., 71, n° 6, 1967, p. 1965-1966, 

() Noir de diamètre arithmétique moyen égal à 1800 À, fabriqué par la Société 
Godfrey TL. Cabot. 

6) D, A. Haas et M. H. Lroyn, A. Æ,C., Accession n° 31.689, Rept O0. RkR. N. L. 
no 2.159. 

) H. BrinrziNGen et À. Morreus. Z. anory. allgen. Chem., 254, 1957, p. 753-356. 


(Laboratoire de Chimie physique, 
3, rue Alfred-Werner, Mulhouse, Haut-Rhin.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Oxydation du tungstène et du rhénium sous basse 
pression. Note (*) de MM. Auserr Cassuro et JEAN-Pi1errEe Mine, présentée 
par M. Maurice Letort. 


Les rendements de choc d’oxydation du tungstène et du rhénium ont été mesurés 
dans un domaïne de température compris entre 1400 et 2 5oo°K pour des pressions 
d'oxygène variant entre 5.10% et 3.10—*torr. Les courbes passent par un maximum 
dépendant de la pression, dû à la production d’oxygène atomique à haute tempé- 
rature (=> 2 ooo°K). Elles vérifient les mêmes types d’équations, ce qui implique 

- un mécanisme d’oxydation analogue. 


Depuis Langmuir (‘), de nombreux auteurs se sont intéressés à l’oxyda- 
tion du tungstène et à son mécanisme. Mais c’est récemment {[(*), (*)] 
qu’une théorie cohérente a pu être élaborée. Les réactions précédées par 
l’adsorption et la dissociation de l’oxygène sur deux catégories de sites, 
produisent WO:, WO:, (WO:): et (WO:):, mis en évidence par spectro- 
métrie de masse [(*), (*), (*)]. 

Un des mérites principaux de cette théorie est de faire comprendre 
pour quelle raison le rendement de choc d’oxydation, passe par un 
maximum avec la température, dont la position est donnée par une rela- 
tion due à Perkins et Crooks (°) : 


104 000 


Po,= 2,9.107 exp — RT 





Le rendement de choc décroît à très haute température en raison de la 
diminution du degré de recouvrement de la surface en oxygène, celui-ci 
étant désorbé sous forme atomique. 


Les résultats concernant le rhénium sont beaucoup plus limités. 
Studier (*) a pu détecter les oxydes ReO:, ReO:, ReO, et Re:0; et nous 
avons quant à nous (*) mesuré les variations du degré de recouvrement 
de la surface, ce qui nous a permis de démontrer qu’au-dessus de 1900°K, 
la désorption de l’oxygène est atomique (135 kcal/atome). Une suite de 
cette étude, qui confirme les résultats obtenus par Hamamura et Tomita (°) 
est présentée dans cette Note. 


Le montage expérimental que nous avons utilisé (*°) comprend un ruban 
de tungstène ou de rhénium (4 cm°) situé dans une ampoule évacuée par 
un groupe de pompage (vide résiduel : 107# torr). 

L'utilisation de vannes magnétiques permet d’obtenir des vitesses de 
pompage variables de façon à modifier le nombre de chocs moyen subis 
par les molécules d’oxygène sur le ruban. Le réacteur est relié à un spectro- 


mètre de masse, 
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Les résultats ont été obtenus après décarburation prolongée des rubans. 
À très haute température, les valeurs ont été corrigées en raison de la 
production de CO et de CO, (10 %). 

Les figures 1 et 2 représentent respectivement l’évolution du rendement 
de choc d’oxydation du tungstène et du rhénium. 


100b ’ 100b 
B 8 
6 6 
2x10"° Torr 
4 6x10"° 4 _6 
\\ + 6x 10°” Torr 
10 5x 10 


a 3x107* 





Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 1. — Rendement de choc de disparition de l’oxygène 
sur un ruban de tungstène chauffé. 


Fig. 2. — Rendement de choc de disparition de l’oxygène 
sur un ruban de rhénium chauffé. 


Les conclusions sont les suivantes : 

Pour le tungstène, nos résultats sont très comparables à ceux de 
Singleton (‘!). À des températures inférieures à 1700°K, le rendement 
de choc suit une loi d’Arrhénius avec une énergie d’activation de l’ordre 
de 29 kcal/mole. La vitesse de disparition est alors proportionnelle 


+ 0.7 


à Ps:. 

Le tableau I rassemble les résultats de la littérature. 

En dehors des valeurs données dans les références (*) et (**) obtenues 
sous haute pression, l’ensemble est cohérent et implique une étape limi- 
tative d’énergie d’activation environ 30 kcal/mole qui correspond à la 
formation des oxydes, La position du maximum semble dépendre de la 
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TABLEAU Î. 
Valeur de E 

Référence. (kcal/mole). Ordre. 
(Miss sets es dass 23,1 = 
(5) HS SU SR Se Sad ne Nue 43 »9 O, 59 
(seat 33 0,7 
(its Seine 25,4 : 
dis iirontes ss 27,7 _ 
OS 42 = 
Nos résultats......... 29 0,7 


pression initiale et vérifier l’équation de Perkins et Crooks (*). La décrois- 
sance du rendement de choc est effectivement constatée et implique 
l’évaporation de l’oxygène sous forme atomique. En effet, si l’on contamine 
volontairement les parois de l’ampoule par un hydrocarbure adsorbé, 
on n’observe plus de maximum et l’on détecte la formation de CO et 
de CO:, qui ne peut être due qu’à la réaction de l’oxygène atomique avec 
l’hydrocarbure. 

Pour le rhénium, les résultats sont en tous points comparables. Jusqu’à 
16000K, le rendement de choc suit une loi d’Arrhénius d’énergie d’acti- 
vation 32,5 kcal/mole et la vitesse est proportionnelle à P$*. Le rendement 
passe par un maximum dont la position vérifie encore la loi de Perkins 
et Crooks, quoique sa valeur ne reste pas constante. Ce dernier phénomène 
est sans doute dû à des corrections importantes motivées par la forma- 
tion de CO:. À très haute température l’ordre est voisin de 1,8. 

Il est donc permis de penser que le mécanisme d’oxydation du rhénium 
est analogue à celui du tungstène. À très haute température, la vitesse 
de réaction décroît en raison de la diminution du degré de recouvrement 
de la surface due à une évaporation de l’oxygène sous forme atomique. 
L'élaboration d’un mécanisme couvrant toute la gamme de température 
nécessite la connaissance des oxydes désorbés et leur vitesse de formation. 
Un appareil destiné à poursuivre cette étude est en cours de construc- 
tion. 

Si l’on tient compte des résultats de Hamamura (°) qui tendent à prouver 
qu'à partir de 14000K, ReO, est évaporé et non Re:0;, le mécanisme 
simple suivant permet d’expliquer l’ensemble des résultats : 


O:+Re ti) 2ReO, , 
ReO k_, Re+O, 
ReO+O, __#., ReO;adsorbé, 
Re O; adsorbé Es, ReO + O:, 
ReO;adsorbé __#., ReO. 





À basse température, l’ordre de la réaction serait unitaire et l’énergie 
d'activation correspondrait à E;:+ E,— E_.. 
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À très haute température, l’ordre serait deux et l'énergie d'activation 
deviendrait négative et égale à E, + E, — E_,— E;. 

Les valeurs expérimentales des ordres, seraient interprétables si l’on 
admet que l’oxygène de la première couche est désorbé partiellement sous 
forme moléculaire à basse température. 


(*) Séance du 15 janvier 1968. 

() I. LANGMUIR, J. Amer. Chem. Soc., 35, 1913, p. 105 et 37, 1591, p. 1139. 

(2?) P. O. ScissEL et O. C. TruLSsON, J. Chem. Phys., 46, 1965, p. 737. 

() P. N. Was, J. M. Querts et KR. A. GRAFF, J. Chem. Phys., 46, 1967, p. 1144. 

(+) J. B. BERKOWITZ-MATTUCK, A. BÜcHLER, J. L. ENGELKE et S. N. GoLDSTEIN. 
J. Chem. Phys., 39, 1963, p. 2722. 

(5) Yv. PrusiNskit, Surface Science, 6, 1967, p. 42. 

(6) R. A. PERkINSs et D. D. Crookxs, J. Metals, 13, 1961, p. 490. 

() M. H. STubptER, J. Phys. Chem., 66, 1962, p. 189. 

(8) A. CAssuTO, À. PENTENERO et P. LE GoFrF, J.Chim. Phys., 10, 1965, p. 1113. 

(*) T. HamamuRra et G. TomiTA, Bull. Chem. Soc. Japan, 40, 1967, p. 1066. 

(:°) Certains résultats expérimentaux ont été obtenus grâce à l’aide de MM. Y. Boisdron 
et M. Kornmann. 

(11) J. M. SINGLETON, J. Chem. Phys., 45, 1966, p. 2819. 

(?) H. U. ANDERSON, Thèse, U. C. KR. L. 10135, avril 1962. 

(3) J. A. BECKER, E. J. BECKER et KR. G. BRANDES, J. Appl. Phys., 32, 1961, p. 411. 

(:) R. W. BARTLETT, Trans. A. I. M. E., 230, 1964, p. 1097. 


(Centre de Cinétique physique et chimique du C.N.R.S., 
route de Vandœuvre, Villers-Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Structure des produits d'insertion ternaires graphite- 
métal alcalin-tétrahydrofuranne. Note (*) de MM. Micuer Noé et 
LucIEN BonNETAIN, présentée par M. Maurice Letort. 


Les produits d'insertion ternaires graphite-métal alcalin-tétrahydrofuranne 


sont du premier stade. Les différences de périodes suivant l’axe à des diverses phases 
formées sont dues à des degrés variables de solvatation des ions alcalins. Des modèles 
de structure sont proposés. L'évolution structurale des phases lors de décompo- 
sition thermique progressive est discutée. 


. Dans une Note précédente (‘), nous avons montré que les produits 
ternaires graphite-métal alcalin-tétrahydrofuranne (THF) sont formés de 


. , e 3 La e ’ 9 : 
plusieurs phases de périodes I, suivant l’axe c différentes. L’objet de 
la présente Note est de préciser la structure de ces phases ainsi que leur 
évolution structurale au cours de leur décomposition thermique progressive. 


4. STADE DE L’INSERTION. — Le stade de l'insertion, soit le rapport 
entre le nombre d’intervalles graphitiques au nombre d’intervalles occupés 


par une couche de réactif, a été déterminé à partir des diagrammes de 
rayons X et confirmé par pyenométrie à l’hélium. 


Toutes les phases ternaires que nous avons appelées ®:1, 9: et 9: (*) sont 
du premier stade c’est-à-dire qu’elles sont constituées par un empilement 
régulier alterné d’une couche graphitique et d’une couche de métal alcalin 


solvaté par des molécules de THE. 


2. MoDpÈLes DE STRUCTURE. — Nous avons cherché pour chaque phase 
un modèle de structure qui rend compte le plus exactement possible des 
écartements ee; I, — 3,35 À) entre deux couches graphitiques adja- 
centes à une couche insérée, compte tenu des dimensions des ions alcalins 
et de celles des molécules de THF; la grandeur e; représente 1c1 l’épaisseur 


apparente de la couche insérée. 


a. Phases oi. — Les phases o,(Li)}, o, (Na) et o,(K) obtenues avec 
les différents métaux alcalins utilisés ont sensiblement le même écartement 
e; qui est de 3,8-3,9 À. Cet écartement correspond à l’épaisseur des molé- 
cules de THF dont le cycle est disposé parallèlement aux plans graphitiques; 
chaque ion peut au plus être au contact de trois molécules de THF. 


b. Phases ®:. — Dans le cas de la phase ®.(Li1), l’écartement expé- 
rimental 0,12 À s’interprète parfaitement en supposant que l'ion Lit est 
solvaté par quatre molécules de THF disposées suivant les quatre direc- 
tions principales d’un tétraèdre régulier. 

L’écartement e; étant seulement de 7,77 À dans le cas de o.(Na), on est 
donc conduit à admettre, en conservant un modèle d’ion solvaté par quatre 
molécules de THF, que la disposition de ces molécules correspond à un 
tétraèdre légèrement écrasé entre les plans graphitiques. 
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c. Phase o. — La phase o,(Li) présente un écartement e; de 13,85 À 
qui peut être expliqué de façon satisfaisante en admettant un modèle 
d’ion solvaté dans lequel suivant une direction perpendiculaire aux plans 
graphitiques sont alignés un ion Li et deux molécules de THF (les plans 
des cycles de molécules de THF sont alors eux-mêmes perpendiculaires 
aux plans graphitiques); une telle configuration pourrait provenir de la 
solvatation de l’ion Li* par six molécules de THF en disposition octaédrique. 


L’arrangement de ces ions solvatés dans un plan parallèle aux plans 
graphitiques ne peut être déterminé à partir des données des rayons X, 
car nos clichés ne comportent pas de raies hkl correspondant à h et k 


différents de zéro autres que celles du graphite. 


3. ÉvozurTion sTRUCTURALE. — L'évolution structurale observée au 
cours du chauffage progressif des produits d'insertion appelle les remarques 
suivantes. 


Dans les cas des composés d’insertion du lithium et du sodium, les 
phases o, ou ©; évoluant vers la phase ®:, 1l ne se produit pas de changement 
de stade. 

Par contre, dans le cas du potassium, on passe de la phase o,(K) qui 
est du premier stade à la phase o,(K) qui ne contient plus de THF et 
dont la structure est celle du composé KC:,, qui est du deuxième stade. 
L'évolution de ces composés du potassium implique donc un changement 
de stade. 


En conclusion, l’écartement des plans graphitiques dans ces composés 
ternaires est déterminé par les dimensions des ions de métaux alcahns 
solvatés par des molécules; les différentes phases observées résultent des 
différences de taux de solvatation. Ün tel phénomène qui n’avait pas 
été signalé jusqu’à présent devrait pouvoir être généralisé par l’utilisation 
d’autres solvants organiques polaires et ainsi permettre de préparer des 
séries nouvelles de composés d’insertion; en même temps, des rensei- 
gnements seraient obtenus sur les structures des ions solvatés. 

Les résultats expérimentaux qui ont servi à l’élaboration des struc- 
tures qui viennent d’être proposées feront l’objet d’un Mémoire ultérieur 
détaillé. 

(*) Séance du 11 mars 1968. 


(:) Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 2084. 


(Laboratoire de Chimie minérale et Électrochimie, E.N.S.E.E.G., 
39-41, boulevard Gambeïta, Grenoble, Isère.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Étude cinétique de la réaction du fer pyrophorique 
sur l’eau en l’absence d'oxygène. Note (*) de MM. Jorce ALBErTo BoniLLa 
MELENDEz, JEAN-FaBien MEroc et Pierre DucLeux, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Cette réaction s’effectue d’abord par progression d’un front réactionnel se 
déplaçant vers le centre du grain à vitesse linéaire k constante (E — 12 kcal/mole), 
elle est ensuite gouvernée par la diffusion de l’eau à travers la couche d’oxyde 
formé. Le calcul de k permet une estimation précise de la réactivité du fer, nous 

- l’utilisons pour caractériser différents fers pyrophoriques, en particulier celui qui 
provient de la réduction sur cathode de l’oxyde magnétique. 


L'action sur l’eau, en l’absence d'oxygène, constitue un test sensible de 
la réactivité du fer finement divisé, nous l’avons déjà utilisé pour carac- 
tériser le métal provenant de la réduction de l’oxyde ferrique &« à basse 
température et sous faible pression d’hydrogène (‘). L’étude de cette 
réaction a été reprise dans le but d’en préciser la cinétique et de mieux 
déterminer la réactivité du fer pyrophorique provenant de la réduction 
électrolytique à la température ambiante de l’oxyde magnétique conve- 
nablement traité [(?), (*)|. 

La pression P d'hydrogène dégagé à volume constant est enregistrée, 
en fonction du temps t, au cours d’expériences effectuées à température ( 
rigoureusement constante. Bien que plus précis, l’appareil est conçu de 
la même façon que le précédent (*). 

Plusieurs modèles cinétiques ont été envisagés pour rendre compte des 
résultats. La meilleure interprétation de la courbe P—#f{t) découle du 
schéma que nous avons récemment proposé (*); 1l fait intervenir la succes- 
sion de deux processus réactionnels. L'attaque du grain, supposé sphérique, 
s'effectue d’abord par progression d’un front réactionnel, homothétique de 
la surface initiale et se déplaçant vers le centre à une vitesse linéaire k 
constante. Ensuite, lorsque l’oxyde formé atteint une épaisseur suffisante, 
c’est la diffusion de l’eau qui détermine la vitesse de réaction. Nous avons 
établi les équations qui représentent ces deux modes d’avancement, ce sont 
respectivement 


t et  P+a(Pr—P)=aPi— Ké. 


= 
Hg oil 
hs 


(P;— P}'=P;— 


| > 


Les constantes K, K:, «, P. dépendent des données initiales, en par- 
ticulier du rayon équivalent moyen r, des grains au cours de leur attaque: 
de plus K est liée au coefficient de diffusion D de l’eau dans l’oxyde. 
Comme nous l’avons montré, une bonne détermination de P, [pression 
finale corrigée (*)] et de « nécessitent deux séries d’approximations suc- 
cessives ; ce calcul a été effectué à l’aide d’un ordinateur « I. B. M. 360-30 ». 
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Dans tous les cas étudiés, les points expérimentaux s’alignent bien sur 
les portions de chacune des droites représentant (P,-P)" et P + 2(P,-P)" 
en fonction du temps et correspondant aux processus qui se succèdent ; 
on peut ainsi connaître à l’intérieur de quel domaine de l’avancement f 
de la réaction ces mécanismes sont valables. Le premier processus gouverne 
l’évolution réactionnelle jusqu’à f—0,25; le second, diffusionnel, lui 
succède jusqu’à f — 0,8. Au-delà, les points expérimentaux s’alignent sur 
une droite différente de la seconde, mais les constantes auxquelles elle 
correspond restent les mêmes à l'exception du coefficient de diffusion D’; 
on remarque que D/D’=£ 1,5. 

Parmi les constantes ainsi obtenues, À permet une estimation de la 
réactivité du fer précise et none de tout processus faisant inter- 
venir un phénomène secondaire tel que la diffusion. Le tableau I rassemble 
les résultats obtenus à 0 — 1000C à partir de fer provenant de la réduc- 
tion sur cathode de magnétites préalablement soumises à un traitement 
thermique [(*), (*)] que nous désignons par (T) ou (M) suivant qu'il est 
effectué à 6000C sous vide ou à 4500C en présence d’une faible quantité 
d'hydrogène. T; et M, symbolisent des traitements identiques avant 
lesquels une petité quantité ( 0,5 %) de FeS est ajoutée à Fe:O.. 


TABLEAU I. 


Traitement Souche & Lg 10° x 10‘D 
Fe, O,. fer. [(mmHg)"*]. (mm). (cm/h). (mole/h.cm). 

Missusdsssss 4-E 1 8,0 0,41 7,98 33 
Miss. ac: 4-E 2 8,6 0,44 7,12 10 
PR 4-E 3 8,4 0,43 7,16 7 
Mosiiisessse 5-A 1 8,4 0,44 7,64 3,8 
Less his esrose 6-B 9,3 0,49 l,21 1,9 
Tésisssextos 6-C 9,0 0,48 1,66 2,5 
Téséses ste 5-E 9,5 0,50 1,40 3,0 


Pour des échantillons d’origine identique la constante k est bien définie, 
par contre les valeurs de D sont dispersées dans un intervalle important. 
Ce fait est dû aux influences secondaires qui rendent peu reproductibles 
les propriétés de la couche d'oxyde [Fe(OH}: et Fe:O,] : changements 
dans la configuration initiale des grains, dégagement de l’hydrogène, 
délitation partielle du produit formé, etc. L’examen du tableau [ montre 
également que, des deux traitements M et T4, c’est le second qui conduit 
à la poudre la moins réactive. Ce fait n’est pas seulement dû à la différence 
des températures mises en jeu mais également à la présence d’une plus 
grande quantité d’impuretés sulfurées destinées à faciliter la réduction 
électrolytique de Fe:0, ; leur concentration doit être minimale puisqu’elles 
provoquent ensuite un abaissement de la réactivité du fer obtenu. Cette 
influence peut être attribuée à la transformation d’une partie des atomes 


d'hydrogène en radicaux SH plus stables (”). 
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Pour une même souche (réduction sur cathode de Fe;:0O, traitée sui- 
vant M) la détermination des valeurs de À correspondant à des tempéra- 
tures différentes permet de calculer l’énergie d’activation E = 12 kcal/mole. 
En ce qui concerne D (respectivement égal à 13.10 *, 4.10 * et 
2.10 * mole/h.cm pour 0 = 100, 58 et 360C) il n’est pas possible de déduire 
d'indications autres que son sens de variation. Dans le cas de fer prove- 
nant de la réduction de Fe;:0, traité suivant Ts ou M, la plus grande 
dispersion des résultats ne permet pas de déterminer E; sa valeur semble 
diminuer ainsi que celle du facteur préexponentiel. 

Au cours de la manipulation d’un métal pyrophorique une légère 
oxydation est possible, c’est pourquoi nous en avons systématiquement 
étudié l'effet. Le tableau II (0 — 00°C) montre que l’activité du fer est 
toujours abaissée ainsi que D (les unités sont les mêmes qu’au tableau ÎI) 
et ceci d'autant plus que l’action de l’oxygène est brutale. 


TABLEAU Il. 


Souche 
Forme d’oxydation. fer. 10% k, 10‘D. a, re 
Passivation très lente............. 9-B 4 4,4 13 9,5 0,50 
Lavage eau aérée...........,...., 8-A 1 3,59 2,0 7,7 0,41 
» » dt dde eo ee 8-A 2 2,77 3,2 8,4 0,44 
Légère oxydation par O:.......... 8-F 2,44 1,0 8,1 0,42 
Action de l’eau : 15h à 20°....... 4-U 2,11 4,6 10,0 . 0,53 
Légère oxydation par l’air........ 5-E 1,40 3,0 9,5 0,50 


Une autre modification du milieu réactionnel, l’adjonction préalable de 
certains ions à l’eau réagissant avec le fer, entraîne également des varia- 
tions de k et D. La présence de SH et OH exerce une influence inhibitrice, 
NI, a un effet opposé. Ainsi, pour un fer de même origine mis en présence 
de solutions 0,1 M de NH,SH, NaOH et NH,CI portées à 0 — ro00C on 
détermine des valeurs de 10°k respectivement égales à 3,2, 4,2 et 10,4 em/h. 
Dans ce dernier cas 1l est possible que l’hydroxyde ferreux, composé 
intermédiaire, soit en partie dissous par le chlorure d’ammonium; D est 
alors égal à 18,2.10* mole/h.cm. 


TABLEAU Ill. 


Réduction. 10ÿk. 10D. a. FL 
H>2 basse pression, 300°C......... 11,40 55 13,0 0,67 

Û H:> » » 4000.42. 4,77 23 11,4 0,59 
Tenues H> pression normale, 3000C....... 4,30 36 21,3 1,09 
H2 » » 40o00C......, 1,19 13,5 13,9 0,72 
Cathode Fe:0, traité (M), NaOH 1 H..... 4,28 13,4 9,8 0,50 
” { Fe;0, non traité, NaOH 20 %..... 2,70 6,0 6,4 0,33 


Dans le but de comparer entre elles les propriétés d’échantillons 
d'origines différentes, nous avons aussi déterminé (0 — 80°C) les constantes 
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k, D et r, caractérisant le fer préparé par réduction sous hydrogène 
de Fe;0, « et celui, non pyrophorique, qu’on obtient en réduisant sur 
cathode une magnétite non dopée [(*), (*)], l'électrolyte étant alors une 
solution concentrée de soude. Le tableau III, en accord avec la classifi- 
cation déjà établie [(‘), (*)]}, montre que le fer préparé par réduction 
électrolytique dans la soude diluée d’une magnétite traitée est voisin, 
quant à sa réactivité, du fer préparé à 3000C par réduction de Fe:0; 
sous hydrogène à la pression normale. 


(*) Séance du 11 mars 1968. 

(:) P. Duereux et J. Hur, Compiles rendus, 249, 1959, p. 1898. 

() P. Duereux et R. GoTKkovsKy, Comples rendus, 261, 1965, p. 2661. 

(5) R. GoTKkovsky, Thèse, Paris, 1965. 

(*) J. Hu, Thèse, Paris, 1962. 

(5) J. A. BonILLA MELENDEZ et P. DucLEux, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 738. 
(5) V. P. GazusxKo et coll, Zh. prikl. Khim., 34, 1961, p. 1271. 

(7) B. LE BoucHERr, Thèse, Paris, 1963. 


(Laboratoire de Chimie associé au C. N.R.S., 
École Nationale Supérieure des Mines, 
60, boulevard Saint-Michel, Paris, 6°.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Contribution à l'étude du comportement résistant des 
pellicules d'oxyde MnO:Y, obtenus par oxydation anodique à 259, en 
milieu sulfurique, sur microélectrode de platine. Note (*) de M. JEAN 
Reynau», présentée par M. Louis de Broglie. 


On montre que suivant la valeur de la densité du courant nécessaire au dépôt 
d’une pellicule d’oxyde de manganèse sur une électrode de platine, la couche 
d'oxyde formé peut être plus ou moins résistante, 


.Nous avons montré dans une étude préliminaire (") qu’il était possible 
de former sur une microélectrode de platine des bioxydes du type MnO:.7 
dont nous avons précisé les conditions expérimentales d'obtention. 





Fig. 1. 


Du point de vue de la cinétique électrochimique à l’électrode, on peut 
se demander quels peuvent être les effets produits par l’apparition d’une 
microcouche d’oxyde et, notamment, si l’on peut considérer cette micro- 
couche comme une simple modification de la nature de l’électrode, ou 
s’il faut au contraire, l’envisager comme une pellicule semi-conductrice 
susceptible d’entraîner des modifications cinétiques importantes aux 
interfaces. Dans cette dernière hypothèse, si l’on représente par a le rayon 
de la sphère de platine et par l” l’épaisseur moyenne de la couche formée 
(de l’ordre de 0,15 à 0,20 #) (fig. 1), (1) représentant l’électrode métallique 
de platine; (2) l’armature externe de la double couche; on voit que la 
différence de potentiel de l’électrode AV par rapport à la solution, mesurée 
ou imposée expérimentalement, est égale à la tension réactionnelle de 
l’électrode d'oxyde U;, augmentée du terme de chute ohmique RI à travers 
la pellicule d’oxyde, soit : 

AV = U;, + RI 


(R, résistance de la pellicule d'oxyde; I, intensité du courant). 
Dans le cas réel où [est négligeable par rapport à a, AV peut s’écrire 
avec une erreur inférieure à 10° : 


(1) AV = U, + Bl'£, 
C. R., 1968, rer Semestre, (T. 266, No 12.) Série C — 56 
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où B est une constante ne dépendant que de la nature de l’oxyde formé 
et t le temps d’électrolyse. Ainsi, pour une valeur de Î constante, AV 
doit varier linéairement, en fonction du temps, la résistance R de la 
pellicule d’oxyde en cours de croissance ayant la valeur Bt. 

Nous avons tracé les courbes de dépôt à densités de courant constantes 
pour les valeurs de 143, 215, 285 et 428 tA/cm°. La quantité d'électricité 
nécessaire à la formation du dépôt ne dépassait jamais 15 mCb. Les 
courbes (fig. 2) représentant la variation de AV en fonction du temps, 
au cours du dépôt, sont données sur la figure 2. On remarque que, pour 


des densités de courant inférieures à 428 W.A/cm* et conformément à la 


t en sec 





1000 E00 U} en nŸ 


Fig. 2. 


1 : 143 HA/cm?; 2 : 215 uA/cm’; 
83 : 285 UA/cm?; 4 : 428 mA/cm?. 


forme de l’équation (1), la variation de AV est une fonction linéaire du 
temps, alors que, pour des densités de courant supérieures à 428 HA/ m°, 
la variation de AV n’est plus linéaire et présente la forme d’une courbe enS. 

Il est facile de voir que la variation de AV au cours du temps pour une 
densité de courant & constante, est due au terme de chute ohmique RI à 
travers la couche d’oxyde en cours de croissance, car U, est constant 
pour & constant. D'ailleurs, si l’on interrompt brutalement le circuit d’élec- 
trolyse, la chute ohmique est mesurée par la longueur des segments de 
droites AB et A'B”, perpendiculaires à l’axe des temps. C’est ainsi que, pour 
une densité de courant d’électrolyse de 143 &A/cm*, la variation de AV 
au cours du temps est nulle, le segment de droite AB ou A’B” n’existe 
plus, AV s’identifie à U;, la résistance de la pellicule en cours de forma- 
tion est nulle, on peut dire que, dans ce cas, l’oxyde formé est conducteur. 
Pour des valeurs de la densité de courant voisines de 1 — 215 A /cm", 
la résistance de la pellicule d'oxyde est effective mais faible. Si l’on fait 
croître 2 (: = 285 LA/cm*°) la résistance de la pellicule d’oxyde augmente 
fortement. Enfin, lorsque la densité de courant est supérieure à la densité 
de courant limite de la réaction électrochimique, AV augmente jusqu’à 
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atteindre une valeur de la tension, pour laquelle une deuxième réaction 
électrochimique pourra prendre naissance et contribuer ainsi à maintenir 
le régime de densité de courant constant. Dans notre cas, AV devra évoluer 
jusqu’à atteindre une valeur de la tension pour laquelle la réaction d’oxyda- 


tion de l’eau soit possible : 


H,0 — 2H++1/20;:+2e, 


soit une tension d’électrode de l’ordre de : U, = 1,23 — 0,06 pH + 0,600 
(0,600 correspondant à la surtension oxygène sur électrode de platine poli), 
soit encore : U; peu différent de 1800 mV. C’est bien ce qu’on observe 
expérimentalement. 

On peut donc conclure que pour des valeurs de la densité de courant 
comprises entre 143 et 285 LA/cm*, la valeur de la résistance électrique 
de la pellicule d’oxyde formé est effective, l’électrode fonctionne comme 
une électrode d’oxyde semi-conducteur; par contre, pour des valeurs de 
la densité de courant inférieures à 143 LA/cm*, la résistance électrique 
s’annule entraînant uniquement une modification de la nature de l’électrode. 


(*) Séance du 11 mars 1968. 
() J. Reynaup et J. P. BRENET, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 


(Laboratoire d’ Électrochimie et de Chimie physique du Corps solide, 
Institut de Chimie, 
1, rue Biaise-Pascal, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Analyse spectrographique de la lumière émise à l’anode 
pendant l'effet d’anode au cours de l’électrolyse du chlorure de lithium 
ou de l’eutectique chlorure de lithium-chlorure de potassium fondus. Note (*) 
de MM. Pierre MERGAULT, JEAN-CLaune Vaoënes et Me Laurence 
Davi, présentée par M. Alfred Kastler. 


La lumière émise sur une anode en graphite au cours de l’électrolyse de LiCI ou de 
l’eutectique LiCI-K CI fondus présente un spectre de raies qui sont celles des atomes 
neutres Li et K mais élargies, déplacées, avec de plus, apparition de raies interdites. 
Cette perturbation des spectres est assez bien expliquée si on l’identifie à un effet 
Stark. On trouve alors une valeur du champ électrique perturbateur de l’ordre 
de 180 à 340 kV/cm. 


Une étude de la lumière émise à l’anode pendant l'effet d’anode dans 
l’eutectique chlorure de potassium-chlorure de manganèse divalent avait 
déjà montré que cette lumière est formée des spectres perturbés des atomes 
neutres de manganèse et de potassium (‘). Afin d’obtenir des spectres 
plus simples nous avons étudié le même phénomène dans le chlorure de 
lithium et dans l’eutectique chlorure de lithium-chlorure de potassium. 

1. Les sels sont chauffés jusqu’à fusion dans des béchers en verre pyrex 
de 4 cm de diamètre et de 5 cm de hauteur, à l’aide d’un four à résistance 
de Kanthal. Ce dernier est muni d’une ouverture latérale permettant de 
voir l’anode dans le sel fondu. La cathode est une tige de fer de 5 mm 
de diamètre, l’anode une tige de graphite de 2 mm de diamètre. La tension 
entre électrodes est fournie par une alimentation stabilisée en tension. 

Pendant l'effet d’anode, on utilise, pour étudier le spectre émis à l’anode, 
un spectrographe à prismes modèle A 2 de la Société générale d’Optique, 
de résolution 5 000 dans le domaine étudié. Le spectre obtenu est photo- 
graphié sur plaque 9X 12 cm et comparé au spectre du fer à l’aide d’un 
microdensitomètre enregistreur Joyce-Læbl de grandissement maximal 50. 
Les temps de pose nécessaires pour obtenir des clichés convenables varient 
suivant la tension appliquée entre les électrodes : l’ordre de grandeur est 
de 30 mn pour une tension de 60 V et une densité anodique de courant 
de 5 A/cm°, alors que 105 suflisent pour une tension de 80 V et une densité 
anodique de courant de 10 A/cm*. 

2. L'étude a été réalisée avec le chlorure de lithium seul et avec un 
mélange eutectique chlorure de lithium-chlorure de potassium, pour 
différentes valeurs de la tension. Dans tous les cas, les spectres obtenus 
sont celui du lithium, ou ceux du lithium et du potassium, celui du potas- 
sium n’apparaissant qu'à partir d’une tension appliquée entre électrodes 
de 80 V. Les raies obtenues sont déplacées, élargies par rapport à celles 
des spectres non perturbés et 1l y a apparition de raies interdites par les 
règles de sélection, toutes ces raies correspondant à celles des atomes 
métalliques neutres des chlorures utilisés. Cette perturbation des spectres 
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| TABLEAU I. 


Raïies non perturbées. Y(cm-!). &(kV/cm). 

4 132,3 À (5d—2p)....... — 45,6 180 (m: = 0) 
4 273,3 À (55 —2p)....... — 80 301 (M = 0) 
4 602,9 À (4d—>2p})....... — 4,0 180 

4972 À (4s—>2p})....... — 12,54 285 (mu = 0) 
6 103,6 À (34d—>2p})....... 4,3 206 (mi: = 2) 
6 240,1 À (3p—2p)....... — 10,5 300 

4 601,4 À (4f—>2p)....... 25,3 120 

4 635,7 À (4p—+2p)....... — 8,2 120 

4 130,5 À (5f—>2p})....... 91,5 345 (mi = 0) 


s'explique assez bien en l’attribuant à un effet Stark. De plus, pour des 
compositions de bain intermédiaires entre LiCl et l’eutectique LiCI-KCI, 
la perturbation semble indépendante de la concentration en LiCl du bain 
étudié. Si 

3. Pour le lithium, et dans l’hypothèse d’un effet Stark, les éléments 
de matrice perturbateurs sont de la forme 


E— mi; 


(Gaulm|NV(r)|nl— 1m) = F9) ea 6 Aer 


(&, rayon de la première orbite de Bohr; 6, champ électrique perturbateur). 
Les intégrales radiales Ff,_,— J RwrRu_1d7 sont obtenues à - partir 


des tables de Bates et Damgaard (*). 
Les équations de perturbation obtenues à partir de ces éléments sont : 


DE — a&*— 0 (pour 3 d, 3p, mi=1; 4 f, 4 d, 5 f, 5 d, m—2), 
(é + s)#=D (pour 3 d, 3p, m=—o; 4 f, 4 d, 4 p, 5 f, 5 d, 5 p, m1), 


e st € J )e+i=0 (pour 7 — 4, 5, m—0o). 


BCDE DE * CD * BC 
a. b. c. d. e. Î. g. 
0,03681 0,0621 0,0490 8 _ _ = à 


0,06595 0,10552 0,160028 0,0267 0,11871 0,21336 0,22538 
0,23657 0,39851 0,4324796 0,297504 0,42582 0,57663 0,64591 


S S À 
I | 
on F 


Les coefficients B, C, D, E ont la forme À — Y + X{(A, niveau d'énergie 
en cm ‘ rapporté au niveau dont on considère la perturbation, Ÿ, décalage 
en cm * de la raie considérée, X, décalage du niveau 2 p, pratiquement 
négligeable). 

Les décalages obtenus à partir de l’eutectique LiCI-KCI, pour une 
tension entre électrodes de 80 V et une densité anodique de courant 
de 10 A/cm* et les valeurs calculées du champ perturbateur & (les calculs 
sont effectués sur «[.B.M. 1620 ») sont donnés dans le tableau I, 
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À part deux d’entre elles, les valeurs obtenues se situent entre 180 
et 340 kV/cm. 

4. À partir des décalages des raies de résonance 4 044,1 et 4 047,2 À 
du potassium sur le même cliché, on retrouve une valeur de 6 comprise 
entre ces limites. Les éléments de matrice perturbateurs sont : 


M 
: le. = = — r1) —_——— ; 
(2s{JM|V(r)|n'sl—19 LS nee TT 


(2SJM|V(r)|n'sl— 13 —1M) — Fr ea EN. 

Les équations de perturbation déduites en tenant compte de tous les 
termes importants de 5*S,, à 8°S,,, les décalages observés étant 
de (—1,834— X)cm* pour *P;,M—3/2, (—9g,17— X)cem ! pour 
P,M= 1/2, (— 7,328 — X)cm! pour *“P;,M— 1/2, —X étant, le 
décalage de 4°S,», permettent de déterminer le couple (X,&) conve- 
nable : la valeur de X est extrapolée à partir de la courbe X = f(8) tracée 
d’après les mesures de Grotrian ‘et Ramsauer (*). Pour X— 0,28 cm *, 
& = 290 kV/cm; on aurait pu négliger X, comme dans le cas du lithium, 
puisqu’en le négligeant on trouve 6 = 278 kV/cm. 


(*) Séance du 11 mars 1968. 

() P. MERGAULT et J.-C. VALOGNES, Communication à la 16° Réunion du C.I.T.C.E., 
Budapest, 1966. 

(?) D. R. BarTes et A. DAMGAARD, Phil. Trans. Roy. Soc. London, série A, 242, 1949, 
P. 101. 

(5) W. GROTRIAN et G. RAMSAUER, Phys. Z., 28, 1927, p. 846. 


(Laboratoire de Physique générale, Tour 12, 
Faculté des Sciences de Paris, 
9, quai Saint-Bernard, Paris, 5e.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude de l'oxydation électrochimique de l'hydrogène 
en milieu acide à une électrode de phtalocyanine de cuivre. Note (*) de 
MM. Maurice Bonnemay, CLaune Laux et Micuez Savy, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Une électrode de phtalocyanine de cuivre prend le potentiel réversible de l’hydro- 
gène en milieu phosphorique. L’oxydation de l’hydrogène est activée par polari- 
sation anodique préalable et l’on montre, par résonance électronique, que les 
“Ro échangés proviennent de la bande de conduction ou des pièges super- 
iciels 


Les chélates, à champ complexant élevé, peuvent être utilisés comme 
catalyseurs de l'oxydation électrochimique de l’hydrogène en milieu 
acide, sans nécessairement obtenir le potentiel réversible (*). Leur activité 
semble liée aux variations de coordinance de l’ion métallique au cours 
de l’adsorption et aux propriétés semi-conductrices caractéristiques (*?). 
D'après des travaux récents sur l’anthracène, ces dernières peuvent être 
modifiées par injection de porteurs, à partir du métal support et de la 
solution (*). Pour la phtalocyanine de cuivre, en l’absence d’électrolyte, 
la densité de pièges superficiels varie sous l’action simultanée d’un champ 
électrique et de l’adsorption d’oxygène (*). Aucune étude fondamentale 
de l’activité électrochimique des phtalocyanines n’a été effectuée jusqu’à 
présent. 

Le but de la présente Note est d'examiner le comportement, en présence 
d'hydrogène, d’une électrode de phtalocyanine de cuivre, activée ou 
non, et de déterminer par résonance électronique le rôle des élec- 
trons d. 

La phtalocyanine utilisée a été déposée (par sublimation sous vide) 
sur des plaquettes d’or (10X5X0,2 mm) convenablement préparées. 
Les mesures électrochimiques ont consisté en la détermination des courbes 
tension/courant ainsi que dans l’étude de la capacité différentielle de 
l'interface en milieu phosphorique. Le relevé des courbes de polarisation 
a été effectué dans une cellule spéciale, adaptée au spectromètre de réso- 
nance électronique (*). 

Une électrode de phtalocyanine de cuivre non activée prend lentement 
(fig. ra) le potentiel d’équilibre du système H.:/H* (E;,= — 745 mV 
par rapport à une électrode au sulfate mercureux) dans H;PO, 
0,2 M. 

Les courbes d’oxydation de l’hydrogène en régime stationnaire (tracées 
potentiostatiquement) (fig. 2 a) montrent une activité catalytique très 
faible avec un courant limite caractéristique. Une polarisation de l’élec- 
trode jusqu’au dégagement de l’oxygène (E,= + 600 mV) accroît nota- 
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Ew/Hg;,S0; en mV 
-800 


b 
a 
-600 
-4001- 
-200 
. t.en min. 
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Fig. 1. — Variation en fonction du temps, 


après l'introduction d'hydrogène, du potentiel : 


(a) d’une électrode non activée; 
(b) d’une électrode activée. 


len pAcm’? 


100 


10 





01 Ey/Hg,S0, en mVY 
; -600 - 400 - 200 0 





Fig. 2. — Courbe intensité-potentiel en présence d’hydrogène : 


(a) pour une électrode non activée; 
(b) pour une électrode activée; 
(c) pour une électrode avec le maximum d'activation. 


blement, et dans un rapport voisin, la vitesse d’adsorption de l’hydro- 
gène (fig. 1 b) et les courants débités (fig. 2 b). L’activation augmente 
avec le temps d'application du potentiel anodique (fig. 2 c), mais décroît 
avec la durée de fonctionnement de l’électrode. Elle peut être régénérée 
par une nouvelle polarisation anodique. 
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La phtalocyanine de cuivre présente un spectre R.P.E. (fig. 3 a) 
caractéristique (dû à la configuration 3 d° des ions Cu**). Ce spectre est 
légèrement modifié par introduction de l’électrolyte (fig. 3 b). Mais :1l 
reste inchangé au cours de l’adsorption d’un gaz électroactif (H; et O:) 





Fig. 3. — Spectre KR. P. E. : 


(a) de l’électrode sous atmosphère d’azote; 
(b) de l’électrode en présence d’électrolyte. 


Cen pFcem? 






30 


20 





e Ew /Hg,S0, en mY 
- 800 600 - 400 -200 0 


Fig. 4. — Courbe capacité-potentiel : 


(a) au cours de l’adsorption d'hydrogène; 
(b) au cours de la désorption sous azote. 


et au cours d’une polarisation cathodique ou anodique (de — 950 à 
+ 500 mV). 

Des mesures complémentaires de capacité de double couche C, ont 
été réalisées (fig. 4 a et 4 b) avec un impédancemètre & HP 4800 », pour 
déterminer la variation de charge Ag associée à l’adsorption de l’hydro- 
gène et pour la comparer à la sensibilité maximale du spectromètre R. P. E. 
utilisé (« Varian» modèle E 3). 
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Dans le cas des échantillons activés, l’accroissement de la vitesse 
d’adsorption et des courants débités d’une part, et l’absence de courant 
limite d'autre part, montrent que le traitement anodique agit à la fois 


sur l’étape de chimisorption dissociative de II; et sur l’étape de transfert. 
— 0,72 


La variation de charge de l’électrode Ag, — C,dE soit 16,9 LC, 


— 0,1 
ce qui correspond à 1,1.10‘* électrons/cm?, devrait être mise en évidence 
par R. P. E., si elle affecte l'intensité de la raie de résonance des ions Cu?* 
(qui correspond à 7.10'* centres paramagnétiques pour une largeur de 
raie AH = 80 Gs). En fait, les résultats obtenus suggèrent que l’échange 
électronique a lieu avec la bande de conduction: ou avec les pièges associés 
(autres que Cu**). 

De plus la variation de charge Ag4., associée à la désorption d'hydrogène 
est inférieure à Ag, la différence Ag — Aqgx, étant d'autant plus 
grande que le temps de maintien sous hydrogène est plus long. Ce résultat 
montre une destruction des dipôles superficiels par recombinaison des 
ions H* avec les pièges ayant capté les électrons libérés, ce qui semble 
être confirmé par un léger déplacement positif du potentiel de l’électrode. 
L’activation électrochimique, par évolution d’oxygène, pourrait alors 
être due à la formation de pièges (par exemple O;) à la fois accepteur 
d'électrons et de protons. Une telle hypothèse pourra éventuellement 
être vérifiée quantitativement par des mesures d’impédance opération- 
nelle. 


(*) Séance du 4 mars 1968. 

(:) MonsanrTo, Rapport n° M. R. B. 402.051, 1965. 

(?) M. SaAvy, Thèse, Paris, 1967. 

() F. LonHMmanN et W. MEL, Ber. Bunseng, 71, n° 5, 1967, p. 493. 

(*) M. ScHorr et P. DEevaux, Communication en cours (Phys. Status Solidi). 
(5) M. BonNeMmaAY et C. LAMY, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 695. 


(Laboratoire d’Électrolyse du C.N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, Bellevue, Hauis-de-Seine.) 
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ÉLECTROCHIMIE ORGANIQUE. — Les propriétés électrochimiques de l'ion 
thiocyanate et du thiocyanogène au sein de l’acétonitrile et la thiocyanation 
par voie électrochimique. Note (*) de MM. Gronces Cauquis et GÉéRaRD 
Pierre, présentée par M. Louis Néel. 


L’ion SCN- s’oxyde à l’électrode de platine, dans l’acétonitrile anhydre, en 
thiocyanogène (SCN}):. Les caractéristiques des courbes voltampérométriques 
permettent de conclure à la formation transitoire du radical SCN° qui se dimérise 
rapidement à l’électrode. Les solutions de thiocyanogène ainsi obtenues sont 
stables à basse température et à l’obscurité. Leur réduction électrochimique et 

_ leur utilisation en tant qu’agent de thiocyanation sont décrites. 


L’oxydation électrochimique de l'ion thiocyanate SCN- en milieu 
aqueux a été étudiée par divers auteurs [(*), (*), (*)] qui s'accordent pour 
considérer que le bilan de la réaction peut s’écrire 


SCN—- +4 H0 —6e — SOS +CNH + 3H, 


un intermédiaire de cette réaction étant probablement constitué par le 
thiocyanogène (SCN): qui résulterait de la dimérisation du radical SCN” 
issu de l’oxydation monoélectronique : 


SCN——e — SCN. 


Kerstein et Hoffmann ont pu effectivement préparer du thiocyanogène 
en électrolysant entre électrodes de platine et d’argent une solution métha- 
nolique de thiocyanate de potassium (*). 

On connaît, par ailleurs; un certain nombre d'exemples de thiocyanation 
de composés aromatiques [(°), (*)}] comportant l’électrolyse d’un thio- 
cyanate alcalin en milieu hydroorganique. Bien que cela n'ait pas été 
démontré, on peut supposer que l’agent thiocyanant est, là encore, le 
radical SCN° ou plus vraisemblablement le dimère (SCN); (”). 

Il nous a donc semblé intéressant de reprendre l’étude de l’oxydation 
électrochimique de l'ion SCN- en milieu anhydre et de la compléter par 
celle des propriétés électrochimiques du thiocyanogène qui, à notre connais- 
sance, n'avaient Jamais été décrites. 

Dans l’acétonitrile 10*M en perchlorate de lithium, les thiocyanates de 
lithium ou d’ammonium 2.10 °M présentent à l’électrode tournante 
à disque de platine poli une courbe voltampérométrique d’oxydation ne 
possédant qu’une seule vague (fig:, courbe A). Celle-ci a les caractéristiques 
d’une vague de diffusion (#). Par comparaison avec la courbe voltampéro- 
métrique de l’ion [- (*), on peut estimer que cette vague correspond à 
l'échange d’un seul électron. Elle ne présente pas les caractéristiques des 
réactions électrochimiques rapides (*). Son potentiel de demi-vague E,, 
(qui ne possède évidemment pas de signification thermodynamique simple) 
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est relativement peu reproductible. Il est égal à 0,320 + 0,020 V par 
rapport à l’électrode de comparaison Ag/Ag*, 10 °M (‘*). 

La courbe représentant la variation du potentiel d’électrode en fonction 
de log [t/(tum — t)*] est une droite, ce qui est en accord avec l’hypothèse 
d’une dimérisation rapide du produit primaire d’oxydation SCN' (t‘). 

Les résultats obtenus au cours de l’oxydation de la solution d’un thio- 
cyanate 2.10 “M à l’aide d’une électrode de platine de grande surface 


Jen HA 
5 
e 
2,5 
EenV 
-U O, 1 

25 

=9 


Courbes voltampérométriques sur électrode tournante 
à disque de platine poli (CH;CN, LiCI1O, 10—t M). 


Courbe À : Oxydation de l’ion SCN- du thiocyanate d’ammonium, 2. 10° M. 
» A’ : Réduction de l’ion NHŸ du thiocyanate d’ammonium, 2.10% M. 
» B : Réduction de (SCN}):, environ 10% M. 
» C : Oxydation du phénol. 


maintenue au potentiel de 0,600 V dépendent essentiellement des conditions 
opératoires. Si l’opération est effectuée à la température ordinaire et à la 
lumière du jour, on note l’apparition d’un précipité qu’on peut identifier 
au polymère (SCN):, connu pour être un produit de décomposition du 
thiocyanogène (**). En revanche, si l’opération est menée à — ro°C et à 
l'obscurité, la solution reste limpide et l’on peut y caractériser l’es- 
pèce (SCN): grâce à ses spectres d'absorption dans l’infrarouge et dans 
l’ultraviolet [(**), (**)]. Dans les deux cas, l’électrolyse de solutions de 
thiocyanates plus concentrées (par exemple 5.10 M) s’accompagne d’une 
diminution anormalement rapide du courant qui est vraisemblablement 
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liée au dépôt d’une couche isolante du polymère (SCN), qu’on observe 
sur l’électrode (‘). 

Après consommation d’un électron par ion thiocyanate (coulométrie), la 
courbe voltampérométrique présente, en réduction, une vague (fig. courbe B) 
ayant les caractères d’une vague de diffusion (E,, = 0,140 Æ 0,020 V par 
rapport à Ag/Ag*, 10 *M) qui doit être attribuée à (SCN):. Une solution 
de thiocyanogène préparée par voie chimique () possède, en effet, la même 
courbe caractéristique. 

Les positions respectives des potentiels de demi-vague des espèces SCN- 
et (SCN)}: montrent que ces dernières ne constituent pas un système 
oxydoréducteur rapide. On peut toutefois réduire quantitativement le 
thiocyanogène en ion thiocyanate : si l’opération est effectuée assez rapi- 
dement après la première phase. d’oxydation des ions SCN, on note de 
nouveau une coulométrie correspondant sensiblement à un électron par 
ion SON primitivement présent. En revanche, après 48h de repos, une 
solution contenant initialement une concentration 10° M de thiocyanogène 
et à laquelle on a jouté une concentration d’eau voisine de 5.10 M ne 
présente plus la vague de réduction propre à l’espèce (SCN):. On carac- 
térise alors dans la solution les protons et les ions SO," et CNT dont la 
formation avait déjà été mise en évidence au cours des oxydations de 
thiocyanates en milieu aqueux. 

L’oxydation d’un thiocyanate sur platine au sein de l’acétonitrile et en 
présence d’un substrat organique suffisamment réactif peut constituer une 
méthode de thiocyanation efficace possédant de bons rendements. Nous 
l’avons vérifié à propos du phénol qui, du fait de son potentiel de demi-vague 
(environ 1,25 V) (fig, courbe C), peut être préservé lors de l’oxydation 
de l’ion SCN- à 0,600 V. En opérant à — 10°C avec une solution 0,1 M 
en thiocyanate de lithium et 0,1 M en phénol (électrolyte indifférent 
LiClO,, 107*M) et en limitant la densité du courant à 2,5 mA/cm°, on isole 
avec un rendement de 70 % par rapport au phénol le p-thiocyanophénol 
C:H;NOS (F 61°C) (**) qui a été identifié par son analyse centésimale 
et par ses spectres d'absorption infrarouge ainsi que de résonance magné- 
tique nucléaire. 

L'étude plus détaillée d’autres réactions de thiocyanation est en 
COUTS. 


+ 


(*) Séance du 4 mars 1968. 

(!) R. GauGuIN, Ann. Chim., 4, 1949, p. 832 et Anal. Chim. Acta., 5, 1951, p. 200. 

(?) O. A. SonaINaA et I. M. PAvLova, Izv. Vysskikh. Uchebn. Zavedenii Khim. i Khim. 
Teckhnol., 5, 1962, p. 378. 

() M. M. Nicnozson, Anal. Chem., 31, 1959, p. 128 et les références citées par cet 
auteur. 

(*) H. KERSTEIN et R. HoFFMANN, Ber., 57, 1924, p. 491. 

5) J. L. Woo, in Organic Reactions, R. ADaMs, éd., III, John Wiley and Sons, New- 
York, 1946, p. 240. 

(6) À. P. TomiLov, Russian Chem. Rev., trad. anglaise, 30, 1961, p. 639. 
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() L'hypothèse d’une oxydation du composé organique conduisant à une espèce catio- 
nique réagissant avec l’ion SCN- n’est cependant pas à rejeter a priori dans le cas de la 
thiocyanation de composés très oxydables, On peut toutefois la considérer comme erronée 
dans le cas de la thiocyanation du phénol (voir plus bas). 

(8) G. CHARLOT, J. BADoz-LAMBLING et B. TREMILLON, Les réactions électrochimiques, 
Masson et Cie, Paris, 1959. 

(‘) A. I. Porov et D. H. GESKE, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 1340. 

(:°) J. P. BizzoN, J. Electroanai. Chem., 1, 1960, p. 486 et V. A. PLESKoOv, J. Phys. 
Chem., U.R.S.S., 22, 1948, p. 3351. 

(1) Réf. (5), p. 33. 

(?) H. P. KAUFMANN, Arch. Pharmaz. Ber. Disch. Pharmaz. Ges., 263, 1925, p. 692. 

(3) C. E. VANDERZEE et À. S. QUIST, J. inorg. Chem., 5, 1966, p. 1238. 

() M. J. Nezson et À. D. E. PuLLiN, J. Chem. Soc., 1960, p. 604. 

(5) Ce dépôt isolant a déjà été invoqué pour expliquer les anomalies que présentent 
les courbes voltampérométriques de l’ion SCN- en milieu aqueux. Voir, par exemple, (*)- 

(5) E. SôDERBÂCK, Acta Chem. Scand., 8, 1954, p. 1851. 


(Laboratoire d’Électrochimie organique et analytique 
du Centre d'Études nucléaires de Grenoble, : 
B. P. n° 269, Grenoble, Isère 
et Faculté des Sciences de Grenoble.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Sur la migration des joints de grains de recristalli- 
sation dans des monocristaux d’étain B déformés par traction. Note (*) 
de MM. Gur Bouquer et BEervarn Dusois, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Les orientations des grains de recristallisation se déduisent de celle du mono- 
cristal initial par les rotations du réseau qui interviennent au cours de la traction. 
La vitesse de migration d’un joint dépend de la désorientation entre le grain et 
la matrice. Les parois de la sous-structure cellulaire de solidification provoquent un 
ralentissement de la migration du joint et une augmentation de l'énergie d’acti- 
_vation correspondante. 


Des monocristaux d’étain « Pass n° 1 » de pureté globale 99,97 % ont 
été élaborés à partir du métal fondu. Dans nos conditions expérimentales 
ces éprouvettes présentaient une sous-structure cellulaire (*). Les mono- 
cristaux ont été ensuite étirés à des taux d’allongements variant entre 20 


et 170 %,. Au cours de la traction, un ou deux systèmes de glissement 





= (001) 
# (100) 
b « (110) 






Fig. 1. — Projections stéréographiques. 


(a) Monocristal initial (M, trait pointillé) et grains de recristallisation 1 à 10. 


(b) Monocristal initial et grains de recristallisation après rotations autour de KR, (1, 2, 
4, 6, 7, 9, 10) ou autour des axes R; et R2 (2, 5, 8). 


peuvent être actifs; dans certains cas le glissement unique s’accompagne 
d’un pliage large. Ün recuit de quelques minutes à 150°C provoque un 
début de recristallisation; les grains isolés qui ont pris naissance dans la 
matrice n’excèdent pas 2 mm de diamètre. 

‘étude aux rayons X montre que les orientations des grains de 
recristallisation se déduisent de celle du monocristal initial par les rota- 
tions de réseau mises en jeu au cours de la déformation. Dans le cas d’un 
glissement unique, le réseau subit une rotation autour d’un axe normal 
au plan déterminé par la direction de traction et la direction de glisse- 
ment (*). Deux axes de rotation ainsi définis interviennent dans le cas du 
glissement double. Comme le montre la figure 1 les orientations des grains 
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de reeristallisatiou peuvent se déduire de celle du monocristal initial par 
des rotations autour des axes R, eL R3. Ce processus, observé pour une 
majorité de grains, est sans doute général, mais il peut s'introduire des 
rotations parasites liées à des micropliages. De façon analogue, après 
laminage de l’étain, des relations de macles existent entre grains de 
recristallisation et monoeristal initial (°). 

L'anisotropie cristalline de Pétain % nous à permis de suivre de façon 
continue, par microscopie en lumière polarisée, la migration des joints 
de grains de recristallisation sous l'effet de la température. La vitesse de 
migralion a été mesurée suivant la direction de eroissauee rapide du 





O t=0 © t-15° 35° 


Fig. >. — Évolution d’un grain de recristallisalion à 00°C en fonction du temps. 
Remarquer la sous-structure cellulaire. (G X 22.) 


grain (/ig. 2). À température donnée, les différences de vitesses de migra- 
tion des joints (tableau 1) sont imputables aux désorientations entre 
grains de recristallisation et monocristal. L'étude eristallographique montre 
que la vitesse de migralion est d'autant plus grande que la désorientation 
est plus importante. 


TABLEAU I. 
Vitesse de migration de joints 


Allongement (10-! mm.s-!). Énergie 
L— le v) NE Sr d'activation 
Monocristal. &, ‘7 Grains. 150°C. 180°C.  1900C.  2000C. Ajl (cal/at-gr. 
1 _ _ _ Er _ 
A a | 2 _ 106 280 — 38 Goo 
veau | : = 7b 197 ce 39 600 
4 _ 4 136 371 13200 
1 6 1N9 _ _ 12 000 
2 21 Si _ 1e 16 600 
: 2 (°) _ 15 _ 4S 27 000 
Msn 1410 : 115 418 _ _ 13 Soo 
4 _ 176 _ _ _ 
1, D _ 208 _ _ _ 


(*) Vitesse mesurée suivant la direction de croissance lente du grain. 


La détermination des énergies d'activation pour la migration AH 
(tableau 1) montre que des grains de recristallisation d’orientations dif- 
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\ 
férentes pris dans une même matrice monocristalline présentent des 


valeurs de AH du même ordre de grandeur. Par contre pour les grains 
prenant naissance dans les monocristaux À et B (tableau Î), d’oritentations 
identiques, les énergies de croissance varient, en moyenne, de 14 000 à 
4o 000 cal/at-g, quand on passe d’une éprouvette à l’autre. Pour expliquer 
ce phénomène nous avons fait appel à la sous-structure cellulaire de 
l’étain. 

Suivant le monocristal considéré les cellules sont inclinées différemment 
sur l’axe de croissance, si bien que le joint de grain rencontrera plus ou 
moins de parois de cellules lors de sa migration. Celle-ci est d’autant 
plus facile que le joint a moins de parois de cellules à traverser : ainsi 
pour le grain 2 du monocristal B la croissance est 5 fois plus rapide suivant 
la plus grande dimension de la cellule que suivant la direction perpen- 
diculaire. Or les parois de cellules sont des zones de rassemblement des 
impuretés (') et 1l est ainsi possible de relier l’énergie d’activation de la 
croissance à la répartition des impuretés dans le métal. Nous retrouvons 
par cet intermédiaire l’action bien connue des atomes étrangers sur la 
migration du joint de grain (*). 


# 


(*) Séance du 4 mars 1968. 

(") B. CHALMERS, Principles of solidificalion, John Wiley, New York, 1964. 

(2) B. Jaour, Élude de la plasticité ct application aux métaux, Dunod, Paris, 1965. 
(*) G. BouquEerT, Thèse 3e Cycle, Paris, 1968 (sous presse). 

(9) O. DimiTrov, Mém. scient. Rev. Mét., 62, 1965, p. 59. 


(Laboraloire de Métallurgie, 
École Nationale Supérieure de Chimie de Paris, 
11, rue Pierre-ct-Marie-Curie, Paris, 5°.) 


GC. ER, 1968, ir Semestre. (1. 266, N° 12.) Série C — 57 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur la préparation et la polymérisation de 
dérivés monovinyliques des borazoles. Note (*) de MM. Yves Proux 
et RENÉ CLÉMENT, présentée par M. Georges Champetier. 


Les synthèses du vinyl-B-pentaméthylborazole et de l’isopropényl-B-diméthyl-B- 
borazole ont été ‘réalisées. A la différence du premier corps, l’isopropényl-B- 
diméthyl-B-borazole se polymérise facilement sous l’action des initiateurs usuels. 
Les copolymères solubles obtenus avec le styrène ont un point de ramollissement 
plus élevé que celui des isopolymères de ce dernier et présentent une bonne stabi- 
lité à l’hydrolyse. 


Bien que de nombreux chercheurs aient préparé ou polymérisé des 
trivinylborazoles {(*) à (*’)], très peu de recherches ont été effectuées dans 
le domaine des monovinylborazoles (*) et aucune à notre connaissance 
sur la polymérisation de ceux-ci, seuls susceptibles de former des poly- 
mères linéaires. 

Nous avons pu effectuer la synthèse originale des dérivés suivants : 

— Le monovinyl-B-pentaméthyl-borazole (A) et le monoisopropényl-B- 


diméthyl-B-borazole (B). 


CII=CIL CH;—C—=CH: 

| 

B 4 

CH— CH; H—N N—II 
CI, —1b B—QIT; CII, —B B— Cf; 
FAN Nr 
CH: . 
(À) (B) 


La synthèse de ces dérivés met en Jeu les réactions suivantes, effectuées 
à partir d’un trichloroborazole; 


Cl; B: \: R: + 2 CII, Me Br —>: CI B[B (CH;) l: ( \ R}: + 2 Cl My Br, 
CIBB (CIL)2:(NR)3+ CLR — R'B[B(CIL)L(NR};+ MeCk, 


avec R:11(B) ou CH,(A) et R’: CH=CH.,{A) ou C(CH.)—CH,(B). 

(A) se prépare avec d’excellents rendements. 

C’est un liquide incolore, (R = 85 %), É,, 720C, hydrolysable à l’air. 
Masse moléculaire : calculée, 1797; trouvée, 173. 

Analyse élémentaire : calculée %, C 47,57; H 10,27; B 18,38; N 23,78; 
trouvé %, C47,12; H 10,55; B 18,38; N 23,41. 

Son spectre infrarouge révèle les bandes caractéristiques à 940, 1615 cm 
(groupe vinylique) et 1380 cm! (B—N). 

La synthèse de (B) se révèle plus complexe, en raison des diflicultés 
rencontrées aux différents stades réactionnels. 


4 
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Le monochloro-B-diméthyl-B-borazole n’a Jamais été préparé. Cette 
méthode en effet s'accompagne de réactions secondaires de condensation 


du type 
(CIBNIL)3+3RMgX — (CIBNMgX)s 


et 


N | 
B\—MeX + CI—BÉ -> PN—B5+ CI NUg\ 
| \X fu NX 


Nous avons pu orienter la réaction dans le sens de la formation du mono- 
chloroborazole et obtenir un rendement de 60 % en additionnant alter- 
nativement de petites quantités stœchiométriques des deux réactifs 
et en opérant à —200. Le produit est purifié par distillation sur une colonne 
à bande tournante très sélective. 

La substitution du radical isopropényl a pu être effectuée de même 
à —60°. On obtient un liquide incolore d’odeur désagréable, E:, 960, 
R = 60 Y,. 

Analyse élémentaire : calculé %, C 40,40; IT 9,82; trouvé %, C 40,50; 
H 9,60. 

Le spectre d'absorption dans l’infrarouge révèle les bandes caracté- 
nistiques suivantes : 3 5oo cm! (NH); 1450 cm‘ (B—N); 1625 cm! (C—C) 
710 cm (N—H associés). . 


POLYMÉRISATION ET COPOLYMÉRISATION DES VINYLBORAZOLES. — Le 
vinyl-B-pentaméthylborazole n’a pu être polymérisé ou copolymérisé 
par aucune des méthodes utilisées couramment. 

L'isopropényl-B-diméthyl-B-borazole, au contraire, se polymérise en 
présence d’azo-bis-isobutyronitrile, pour donner une poudre blanche 
insoluble dans les solvants usuels, à l’exception du mélange benzène- 
alcool. Mais dans ce cas la dissolution s’accompagne d’une dégradation 
du motif borazole. Cette insolubilité peut être due à un réarrangement 
partiel du monomère avec formation de diisopropényl-B-méthyl-B-borazole: 
l’analyse élémentaire révèle en effet pour le polymère un excès en carbone 
par rapport au monomère utilisé (monomère C %, 40,50; polymère C %, 
43,19) et un déficit en carbone (C %, 39,42) pour la fraction non poly- 
mérisée. 

L'isopropényl-B-borazole forme également des copolymères solubles 
dans le benzène, avec le styrène en présence d’azo-bis-isobutyronitrile 
ou de peroxyde de benzoyle. Les poids moléculaires les plus élevés (104 000) 
ont été obtenus avec ce dernier. L’analyse élémentaire des différents 
copolymères correspond à un enchaînement de 10 à 15 motifs borazole 
pour 100 motifs : 

Analyse élémentaire du polymère de masse moléculaire 104 000 : 
calculé % pour 1o0/100 de motifs borazole : C 85,16; 117,99; N 3,87; 
B 2,99; trouvé %, C 85,66; H 8,16; N 3,90; B 3,00. 
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Ce qui correspond à la forme stalislique : 


——— 


| | CH—CIL 








| 
C—CIl; 
| 
ee « D NS 
II—N N— il | O | 
ee 
Cl;—B B—Cll; 
N 
| 
Ii 1u 10 


—— 


Les points de ramollissement observés pour ces dérivés, 145-1500 à 
165-1750, sont sensiblement supérieurs à ceux des polystyrènes de poids 
moléculaires voisins. 

La stabililé de ces copolymères à l’hydrolyse se révèle excellente à l'air, 
et bonne en solution benzène-alcool-eau, où l’on n’observe une lente 
dégradalion du noyau borazole qu'après ébullition prolongée du solvant. 


* 


Séance du 11 mars 1968. 

S. S. Groszos et S. F. STAFIEJ, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 1357. 
S. S. Groszos et S. F. STAFIEJ, U. S. Pal. n° 2.892.869, 1959. 

S. S. Groszos et S. F. STAFIEJ, U. S. Pat. n° 2.954.361, 1960. 

S. S. Groszos et S. F, STAFIEJ, U. S. Pat. n° 2.954.401, 1960. 

S. H. SMALLEY et S. F. STAFIEJ, Canad. Pat. n° 628.553, 1961. 
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FRiTz, I. NIEDENZU et J. W. Dawson, Znorg. Chem., 3, 1964, p. 626. 
. L. RuicH, Angew. Chem., 69, 1957, p. 688. 


À. J. KANIcA, J. P. FaAusT et C. S. KinG, Znorg. Chem., 6, 1967, p. 840. 
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(Laboraloire de Chimie macromoléculaire du C. N. R.S., 
2-8, rue H.-Dunanl, Thiais, Val-de-Marne.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (18 mars 1968). Série C — 893 


CHIMIE COLLOÏDALE. — Absorplion ullrasonore de solulions aqueuses 
d'ampluplhuiles ioniques. Note (*) de MM. Raour Zana et Jacques Law, 
présentée par M. Jacques Duclaux. 


Étude systématique de l’absorption ultrasonore à 3,5 MHz et 250C de solutions 
d’amphiphiles ioniques. Mise en évidence d’une augmentation rapide de l’absorption 
lorsque la concentration de l’amphiphile devient supérieure à la concentration 
critique de micellisation (c.); un paramètre important conditionnant l’absorption 
ultrasonore semble être le nombre micellaire (N,,). 


Ce travail a pour but d'établir l'influence sur l’absorption ultrasonore 
de différents paramètres qui conditionnent la formation de micelles dans 
les solutions d’amphiphiles ioniques. Ces paramètres sont : la concentration 
de l’amphiphile, la nature du contre-ion, la longueur de la chaîne paraf- 
finique et la force ionique. L’un de ces paramètres, la concentration, a 
déjà fait l’objet d’une étude sommaire (*). Les résultats qui suivent ont 
été obtenus par la méthode interférométrique (*) pour les amphiphiles 
du tableau ci-dessous, 


c,, (mole/1). 
Nr, 
Absorption Autres 
Amphiphile. ultrasonore. méthodes. SN 
Octanoate de potassium : KC:5............,.., 0,34 0,37 (°) 7 (1) 
Décanoate de sodium : NaC5.......,.,,,.,, 0,09 0,094 (*) 14 (*) 
» de potassium : KC165............., 0,098 0,098 (*) 14 (!) 
» dé CéSINM 2 'CSbar ste Sense 0,098 — — 
Dodécanoate de potassium : KCi:,......,...... 0,026 0,024 (*) 23 (*) 
Chlorure de dodécylpyridinium : DPCI....... 0,016 0,017 (:) 90 (7) 
Bromure de dodécylpyridinium : DPBr....... 0,010 0,011 (‘) 58 (7) 
Jodure de dodécylpyridinium : DPI.......... 0,0052 0,0048 (ï) 87 (") 
1. INFLUENCE DE LA CONCENTRATION DE L’AMPHIPHILE. — La figure 1 


représente les variations de la quantilé 10!7a&/N° (où «& est le coefficient 
d'absorption et N la fréquence) en fonction de la concentration molaire c 
des cinq amphiphiles suivants : octanoate, décanoate et dodécanoate de 
potassium, décanoates de sodium et de césium. Pour chacun de ces 
amphiphiles, et ceci n'avait pas encore été montré, «/N° présente une 
variation rapide dans un domaine très étroit de concentration qui cor- 
respond précisément au domaine d’apparition des micelles déterminé par 
d’autres méthodes [(*) à (*)] (voir tableau). 

Des résultats analogues ont été obtenus pour les do de 
dodécylpyridinium (DPX). 

D'autre part les courbes relatives à KC:, KC:9 et NaC:9 présentent 
un maximum qui fut également observé pour le dodécylsulfate de sodium 
par Yasunaga (*) qui l’attnbua à des interactions intermicellaires. 
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2. INFLUENCE DE LA NATURE DU CONTRE-ION. — La figure 1 montre 
que NaCso, KCuo et CsC:0 qui présentent des c,, très voisines (voir tableau) 
sont caractérisés par des courbes &«/N*= f(c) très voisines et même pra- 
tiquement confondues dans un large domaine de c pour NaC:, et KG. 
Ce résultat, qui indique une faible influence de la nature du contre-ion, 
n’est valable que pour des amphiphiles auxquels correspondent des 
micelles chargées négativement. En effet, pour les DPX qui donnent 


10° (cm /s?) | Pi 


3,5 MHz — 25°C 








1500 +  KCg 
à Na C0 
| TE A 
& K C 40 still. "4 : 


500 


c (mole/litre) 


des micelles chargées positivement, d'importantes différences d’absor- 
ption ultrasonore ont été observées selon la nature du contre-ion halo- 
gène X : l'augmentation de &/N°? avec c, pour c>c», est d'autant plus 
rapide que la masse moléculaire de: X est plus faible ou encore, que le 
nombre micellaire N,, c’est-à-dire le nombre de chaînes paraffiniques 
par micelle est plus faible (*) (voir tableau). 

3. INFLUENCE DE LA LONGUEUR DE LA CHAÎNE PARAFFINIQUE. — 
Cette influence est illustrée sur la figure 1 par les courbes relatives à KC:4, 
KC0 et KCu2. L'augmentation de &/N° avec c, pour c>c», est d’autant 
plus rapide que la longueur de la chaîne paraflinique est plus courte, ou 
encore que .le nombre micellaire N, est plus faible [dans le tableau, 
pour KC:, KC;, et KC::, nous avons admis pour valeurs de N, celles 
trouvées pour les sels de Na correspondants (*); cette hypothèse est 
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justifiée par le travail de Tyuzyo (*)]. Comme pour les DPX, N, a donc 
une influence considérable sur le taux d'augmentation de a/N° avec c, 
pour C> Cm. 

4. INFLUENCE DE LA FORCE IONIQUE. — On sait que c, diminue lorsque 
la force ionique de la solution d’amphiphile augmente ("). Les courbes 
de la figure 2 représentent les variations de «/N*° pour deux solutions 
submicellaires de KC: à 0,142 et 0,214 mole/l en fonction de la concentra- 


+ —_—— 
+ __.—… 
: | 


; 1074, (em/s?) 





+ 
1000 
3,5 MHz 25°C 
+ 0,142 M KCg 
Î ®@ 0,214 MKCg 
500 
1 
l 
l 
/' : 
L ti CKkct(mole/litre) 
0 05 1 15 20 
Fig. 2 


tion en KCI de la solution. Au-delà d’une certaine concentration en KCI, 
«/N° augmente rapidement avec a, traduisant l’apparition des micelles 
au sein des solutions étudiées. Les courbes de la figure 2 indiquent que 
pour KC,, c, a pour valeurs 0,142 et 0,214 mole/l lorsque les concentrations 
en KCI sont 0,47 et 1,05 mole/l respectivement. Ces résultats sont en 
bon accord avec ceux obtenus par une méthode colorimétrique (°). 
ConcLrusion. — Les courbes des figures 1 et 2 confirment la sensibilité 
de l’absorption ultrasonore à la présence de micelles dans les solutions 
d’amphiphiles ioniques. Le nombre micellaire semble être un paramètre 
important pour l’absorption ultrasonore. Quant à l’origine de cette 
absorption, un calcul approché montre qu’elle n’est due n1 à la diffraction 
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des ondes ultrasonores par les micelles (*°), m à l’entraînement visqueux 
des micelles dans le champ ultrasonore (‘°), ces deux effets donnant des 
absorptions qui sont au moins 10" fois plus faibles que les absorptions 
mesurées. 

Des mesures préliminaires effectuées à d’autres fréquences ont montré 
que pour toutes les solutions d’amphiphiles étudiées &/N° dépend de la 
fréquence N, ce qui indique l’existence de processus de relaxation. Du reste, 
de tels processus ont été trouvés pour le dodécylsulfate de sodium par 
Yasunaga (‘) qui les attribua à la réaction : M'< M” + 2 Na*, où M’ et M” 
sont des micelles. Un tel mécanisme explique mal la faible influence de 
Ja nature du contre-ion sur l’absorption ultrasonore des solutions de 
décanoate de sodium, potassium et césium. Des études de spectroscopie 
ulirasonore sont en cours pour tenter d’expliquer l’origine de l’absorption 
ultrasonore dans les solutions d’amphiphiles. 


) Séance du 4 mars 1968. 

) T. YASUNAGA, H. Ocurt et M. Miura, J. Coll. Se., 23, 1967, p. 352. 
) R. CERF, R. ZANA et S. CANDAU, Comples rendus, 252, 1961, p. 681. 

) K. SiiNoDA, J. Phys. Chem., 58, 1954, p. 541. 

*) À. CAMPBELL et G. LAKHSMINARAYANAN, Can. J. Chem., 43, 1965, p. 1729. 
) K. MEecuro et T. Konpo, Nippon Kagaku Zasshi, 80, 1959, p. 818. 

) J. ADDERSON et H. TAYLOR, J. Coll. Se., 19, 1964, p. 495. 

) W. For, R. OTTEWILL et H. PARREIRA, J. Coll. Sc., 21, 1966, p. 522. 

) K. Tvyuzvo, Bull. Chem. Soc. Japan, 31, 1958, p. 117. 

) S. HERZFELD, J. Phys. Chem., 56, 1952, p. 959. 

1) R. URIcK, J. Acoust. Soc. Amer., 20, 1948, p. 283. 


(Centre de Recherches sur les Macromolécules, C.N.R.S., 
6, rue Boussingault, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Structure électronique et activité auxinique de dérivés 
chlorés de l'acide phénylsulfide acétique. Note (*) de M. Maurice Cocornano, 
présentée par M. Louis de Broglie. 


Après avoir étudié les relations qui existent entre la structure électro- 
nique et l’activité auxinique de dérivés chlorés de l’acide phénoxy- 
acétique (‘}), il nous a paru nécessaire, pour compléter ce travail, de nous 
intéresser au cas des dérivés chlorés de l’acide phénylsulfide acétique, 
qui diffèrent des précédents par le remplacement, sur la chaîne latérale, 
d’un atome d'oxygène par un atome de soufre. 

La méthode des combinaisons linéaires d’orbitales atomiques dans son 
approximation classique a été utilisée avec les paramètres suivants : 

1° Intégrales coulombiennes : oo 
« + 0,1 8 pour les atomes de carbone substitués par un atome de chlore; 
« pour tous les autres; | 
«+1,75 pour les atomes de chlore; 

a + 5 pour l’atome de soufre. 

20 Inlégrales d'échange : | 
6 entre deux atomes de carbone adjacents (substitués ou non) et entre 

l'atome de soufre et l’atome de carbone adjacent; 

0,855 entre un atome de chlore et l’atome de carbone adjacent; 
o pour les atomes non adjacents. 

Les atomes du cycle benzénique ont été numérotés de 1 à 6 à partir 
du carbone porteur du groupement —S$—CH,—CO OH. 

Nous avons étudié les dérivés suivants, rangés par ordre d’activité 
croissante (*) : 


Acide, Activilé. 
(1). 3.5-dichlorophénylisulfide acétique....... Nulle (0) 
(II) 2.6-dichlorophénylsulfide acétique....... » 
(IIT) 2.4.6-trichlorophénylsulfide acétique..... » 
(IV) Phénylsulfide acétique.................. Très faible (0, +) 
(V) 5.6-dichlorophénylsulfide acétique....... Faible (+ ) 
(VI) 5-chlorophénylsulfide acélique........... » 
(VII) 2-chlorophénylsulfide acétique........... » 


(VIII) 4-chlorophénylsulfide acétique........... Moyenne (+ +) 
(IX) 4.5-dichlorophénylsulfide acétique....... » 
(X) 2.5-dichlorophénylsulfide acélique....... » 
(XI) 2.4-dichlorophénylsulfide acétique. ...... » 
(XIT) 2.4.5-trichlorophénylsulflde acétique..... » 


Pour rendre compte de la réactivité des atomes de carbone, nous avons 
utilisé l'indice 
ss IV 
My — V3 2 > Bd 


s ncj. 
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proposé par Santos-Lucas (*) dont nous avons donné une justification 
théorique dans un travail antérieur (*). Dans cette formule, 8,, représente 
l'intégrale d'échange entre deux atomes adjacents; f, l'intégrale d'échange 
entre les atomes de carbone du benzène, prise comme intégrale de référence; 
l. l'indice de liaison * entre deux atomes adjacents. 

Le tableau qui suit résume les résultats obtenus; nous y avons porté 
les indices a, des atomes de carbone du cycle benzénique et les 


sommes 3 + Ge. 


Composés. Q,. Qu. a. A. As. Age A; + Age 
(1)......... 0,0945 0,4786 0,2055 o,4634 0,2055 0,4786 0,6841 
(II)........ o0,1407 0,2703 0,4235 0,4174 0,4235 0,2703 0,6938 
CVs 0,117 0,4552 0,4001 0,4397 0,2336 0,2969 0,6970 
CID 0,1496 0,2692 0,4460 0,2379 0,4460 0,2692 0,7152 
CV) 0,0981 0,4494 0,3942 0,4188 0,3942 0,4494 0, 8436 
(VDiseses. 0 ,0964 0,4566 0,3923 0,4412 0,2077 0,4714 0,8637 
(VII)...... 0,1190 0,2704 0,4167 0,4181 0,4017 0,4486 _o,8653 
(VITDS::-::: 0,1057 , 0,4487 0,4170 0,2403 0,4170 0,4487 0,8657 
Oise O,1041 0,4567 0,4150 0,2658 0,2327 0,4698 0,8848 
(NX) ie 0,1173 0,2809 0,4150 O,4414 0,2178 0,4700 0,8850 
CAD 0,1271 0,2691 0,4383 :' 0,2390 0,4252 0,4479 0,8862 
CXEDiSsres 0,1257 0,2806 0,4365 0,2655 0,2438 0,4684 0,9049 


Il résulte de ce tableau que l’activité auxinique varie dans le même sens 
que la somme a, + 4, c’est-à-dire de la même façon que pour les dérivés 
chlorés de l’acide phénoxyacétique (‘). Donc, comme pour ces derniers, 
la molécule d’auxine se fixe d’abord par son groupement acide sur une 
protéine cellulaire, puis à l’aide des positions ortho et meta non adjacentes 
du noyau benzénique, pour former un complexe dissociable dont les 
transformations aboutissent à la régénération irréversible de la protéine 
et à la dégradation de l’auxine; la protéine jouant le rôle d’une enzyme 
Toutefois, l’atome de soufre étant beaucoup plus volumineux que l’atome 
d'oxygène, la fixation sera plus difficile; c’est ce qui explique que les 
dérivés chlorés de l’acide phénylsulfide acétique ont une activité auxi- 
nique inférieure à celle de leurs homologues de la série des dérivés chlorés 
de l’acide phénoxyacétique. 

L'examen du tableau des calculs montre, de plus, que le composé (V) 
n’est pas à la place attendue; il a une légère activité alors que celle-ci 
devrait être nulle. Ceci s'explique très bien si l’on construit son modèle 
moléculaire. On constate, en effet, que les atomes de chlore, qui sont liés 
à deux atomes de carbone adjacents, se gênent mutuellement. Lors de la 
fixation de la molécule sur la protéine, un des atomes de chlore aura 
tendance à s’éliminer pour donner probablement le composé (VI) qui a 
une activité équivalente. 

C’est d’ailleurs l'encombrement stérique dû aux atomes de chlore qui 
explique que le composé trichloré (XII) a une activité du même ordre que 
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celle des composés dichlorés (IX), (X) et (XT), alors que la somme à; + & 
qui lui est relative atteint sa valeur maximale. 

De même, du point de vue entropique, un composé symétrique, tel l’acide 
4-chlorophénylsulfide acétique, doit avoir une activité plus grande que ses 
isomères non symétriques car la molécule présente quatre centres de 
fixation possibles alors qu'il n’y en a que deux dans les autres cas, et ce, 


bien que les sommes a, + à, soient peu différentes. 


*) Séance du 11 mars 1968. 
M. CocorDANo, Thèse de Doctorat d’État, Marseille, 1965. 


(9) 

(2?) M. CocorpANo, J. RicARD et A. JuLG, J. Theoret, Biol., 12, 1966, p. 291. 

-() A. JôNsson, in Handbuch der Pflanzenphysiologie, Springer Verlag, Berlin, XIV, 
1961, p. 958. 

(+) J. SaANTos-Lucas, Comples rendus, 235, 1952, p. 656. 


(Laboraloire n° III, C2, Chimie physique, 
Faculté des Sciences de Luminy, 
route Léon Lachamp, Marseille 9°, Bouches-du-Rhône 
et Laboraloire de Chimie théorique.) 
Faculté des Sciences de Marseille 3°, Bouches-du-Rhône. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et structure des carbures de neptunium. 
Note (*) de M. RouertT DLonENzELI, présentée par M. Francis 
Perrin, 


Le monocarbure et le sesquicarbure de neptunium ont été préparés. Ils sont 
isomorphes de leurs homologues UC et PuC d’une part, U:C: et Pu:C: d’autre part. 
Le paramètre de la maille de Np:C: a été déterminé. Le dicarbure n’a pu être 
préparé. 


Il existe peu de données dans la littérature concernant les phases du 
système neptunium-carbone. Seul le monocarbure NpC a été bien iden- 
tifié (')}. Le-sesquicarbure Np:C; et le dicarbure NpC; ont été cités (?) 
sans être bien identifiés (aucune mesure de paramètre connue). 

Afin de vérifier l’analogie du système Np-C avec les systèmes U-C et 
Pu-C, nous avons tenté de préparer les trois carbures. 

1. MonocARBuRE NpC. — Préparation. — Le monocarbure a été pré- 
paré par réaction du carbone sur l’hydrure de neptunium, suivant la 
réaction 


Nplleuut+C — NpC+ EN, 7 


L'hydrure est obtenu par réaction de l'hydrogène sur le métal, sous 
pression de 2 atm, à 150°C. Le produit obtenu est un mélange de NpH, 
et NpH.. 

Le carbone est ajouté à l’hydrure dans des proportions telles que le 
produit final ait la composition NpCisi. 

D’après Nevitt (‘}, les limites du domaine d’existence de la phase NpC 
sont : NpGCi,se et NpCo,00. 

La réaction de carburation a liru à 1400°C sous un vide de 5.107 mm 
de mercure pendant 4h. 

Le carbure obtenu est strictement monophasé : le spectre de rayons X 
montre une seule phase cubique à faces centrées type NaCI. Le para- 
mètre de la maille est a = 5,0026 + 5.10-* À. Nevitt donne pour la même 
composition, a = 5,005 + 0,001 À, valeur très voisine de la nôtre. 

L'analyse des impuretés (oxygène et azote) a donné 


O:= 0,30 et  N:—0,0; %. 


Solubilité de l’oxygène dans le monocarbure. — Après broyage et frittage 
à 1400°C, le diagramme de rayons X montre : d’une part la présence d’une 
seconde phase (qui sera identifiée par la suite comme étant Np.:C:), d’autre 
part une baisse du paramètre du monocarbure (a — 4,9970 + 0,0006 \) 
On pense, par analogie avec le système Pu-C (*}, que le ghissement de la 
composition vers une teneur apparente en carbone supéricure à la teneur 
initiale est dû à l'introduction d'oxygène dans le réseau de NpC, 
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2. SESQUICARBURE DE NEPTUNIUM, Np:C;. — Le sesquicarbure Np:C; 
a cté préparé par réaction du carbone sur NpC suivant: 


2NpC+C —+ Np:G. 


La réaction est ellectuée à 14002C, sous vide de 5.107° mm de mercure. 
Le carbone est mélangé intimement au carbure. Le mélange obtenu est 
compacté sous forme de petites pastilles, puis chaullé à 14000C, dans un 
four sous vide. 

Le diagramme de rayons X, effectué sur le produit obtenu (méthode 
Decbyc-Scherrer; chambre cylindrique « Philips » : diamètre : 114,6 min) 
présente les raics caractéristiques d’un système cubique, avec une maille 
centrée type U:C: et Pu:C:. | 

On en conclut que Np:C; est isomorphe de U,C, et Pu,C, : le groupe 
d’espace est I 4 3 d. Il y a 16 atomes de neptunium et 24 atomes de carbone 
par maille. Le paramètre ‘de. la maille mesuré avec précision (méthode 
des moindres carrés) est a = 8,1023 + 0,0003 À. La densité théorique 
de Np:C:, en admettant que Ile composé soit stœchiométrique, est 
d = 12,785 g/cm*. 

Np:C; est en équilibre avec des traces de NpC. On constate que le 
paramètre de Np:C; est compris entre celui de U,C,; ct celui de Pu,C, : 


U, C.: Np,C. Pu, C.. 


a (À)....... 8,0890 + 0,000 8,1023 + 0,0003 8,1260 + 0,000 


À titre de comparaison, on donne les paramètres des monocarbures 
ct mononitrurcs correspondant à U, Np et Pu, préparés dans nos laboratoires 


UC. . NpcC. | Puc. 
a (4)....... 4,9603 + o,uuos 5 ,0026 + 0 ,0u05 4,989 +9,002 
UN. NpN. PuN. 
a (4)....... 4,Syo0 + o,ovo3 4, 8979 + 0,0003 4 ,Y9060 + 0,000 
3. DicarBure NpC:. — On a essayé de préparer le dicarburc de nep- 


tunium en fondant Np:C; dans un creuset en graphite, sous courant 
d’hélium, dans un four 4 à haute fréquence ». La température a été main- 
tenue à 2 4oo0C pendant 2 h. 

Malgré une trempe rapide de l’échantillon, il n’a ‘pas été possible de 
retenir la phase NpC: à l’ambiante. Le spectre de rayons X effectué sur 
le globule fondu montre uniquement les raics de Np:C:. Les traces de 
monocarburc de départ ont disparu. 

Le nouveau paramètre mesuré de Np:C; en présence de carbone est 
a = 8,1030 + 0,0004 À. Ceci prouve, étant donné que le paramètre reste 
constant, que le domaine d’existence de Np:C; est très étroit, pour ne 
pas dire inexistant, ce qui est d’ailleurs le cas pour U;C; et Pu.C, (ï). 
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Conczusion. — Nous avons mis en évidence l’existence d’une phase 
Np:C; isomorphe de U,C; et Pu:C;, et vérifié l’existence du monocarbure 
NpcC. 


Par contre, il n’a pas été possible de préparer le dicarbure NpC, dont 
nous supposons cependant l’existence à haute température, par analogie 
avec son homologue PuC; (*) dans le système Pu-C. On sait, en effet, 
que PuC,, contrairement à UC:, ne peut être retenu par trempe à la 
température ambiante, et l’on pense fortement qu'il en est de même pour 
NpC:; celui-ci ne pourra donc être identifié, s’il existe, que par des 
mesures de rayons X à haute température. 

En conclusion, il apparaît que le système Np-C ressemble plus au système 
Pu-C qu’au système U-C. 


(*) Séance du 4 mars 1968. 

() M. V. NeEviTT, Argonne National Laboratory, Annual Report 1963, Metallurgy 
Division, ANL 68-68, p. 312-319. | 

(*) IRVING SCHEFT et SHERMAN FRiIED, J. Amer. Chem. Soc., 1953, p. 1236-1233. 

(:) F. ANSELIN, G. DEAN, R. LORENZELLI et R. PASCARD, Carbides in Nuclcar Energy, 
Mac Milian et Co. Ltd. London, I, 1963, p. 113. | 

(*) D. M. CHACKRABURTTY et N. C. JAYADEVAN, Acla Crysl., 9, 1965, p. 197. 


(Service des Éléments combustibles au plutonium 
el d’ Éludes radiomélallurgiques, 
Section d’Éludes des Céramiques à base de plulonium, 
B. P. n° 6, Fontenay-aux-Roses, Hauls-de-Seine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Structure micrographique des couches d'oxyde formées 
au cours de l'oxydation du zirconium massif. Note (*) de MM. JEAN 
Desuicne et Pierre Leur, présentée par M. Georges Chaudron. 


La structure fibreuse des couches de zircone formées par oxydation du zirconium 
est étudiée ainsi que leur comportement au cours de traitements thermiques à hautes 
températures. sr) 


Nous avions montré précédemment [('}, (*)}] que les couches de zircone 
qui se développent à la surface du zirconium au cours de son oxydation 
possédaient une structure fibreuse dont la direction générale était 
perpendiculaire à l’interface métal-oxyde. 

Le but du travail présent est de préciser la structure de ces films d'oxyde 
et d'étudier leur comportement lors de traitements thermiques à hautes 
températures. 

Des éprouvettes d’épaisseur 10 mn: sont soumises à un traitement 
d’oxydation sous oxygène pur, durant 5 h à r1000€. Il se développe dans 
ces conditions un film d’oxyde superficiel, d'environ 260 {:m d’épaisseur, 
dont l’aspect micrographique est illustré par les figures 1 et 2. L’oxyde 
est au contact d’une zone métallique &, stabilisée à la température d’oxy- 
dation, par suite de la dissolution d’oxygène dans le réseau cristallin 
sous-jacent (fig. 1). 

Les éprouvettes oxydées sont alors soumises à un traitement à tempé- 
rature plus élevée : les échantillons sont disposés, sur des pointes en thorine, 
à l’intérieur d’un cylindre en zirconium, lui-même chauflé par haute 
fréquence sous un vide de 107" torr. La température des échantillons est 
déterminée à l’aide d’un pyromètre Ribaud à disparition de filament, 
On tient compte du pouvoir émissif du zirconium ainsi que de l’absorption 
par la fenêtre de visée et par le prisme de déviation. Au cours de ce traite- 
ment, il se produit obligatoirement une certaine dissolution de l’oxyde 
dans le métal sous-jacent, étant donné que sa teneur moyenne en oxygène 
est très inférieure à celle correspondant à la saturation. Simultanément, 
en conséquence de l'établissement d’un flux de diffusion d’oxygène, la 
composition de l’oxyde, ainsi que celle du métal, à proximité de l’interface 
métal-oxyde, doivent normalement tendre vers les valeurs d’équilibre 
correspondant à la température du traitement. 

Dans un premier cas, la moitié de chacune des éprouvettes est portéc 
à une température de 147000. Après trempe, on constate uniquement 
sur les coupes micrographiques une diminution de l’épaisseur de la couche 
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d'oxyde, ainsi qu’une augmentation de la largeur de la zone x stabilisée 
résultant de la diffusion de l’oxygène vers le cœur du métal. 

Dans un second cas, la seconde moitié des éprouvettes précédentes est 
chauffée à une température de 16500C environ, pendant un temps de 
1 à 6 mn. On constate alors, après trempe, outre les caractéristiques du 
cas précédent, la présence au sein de la couche de zircone d’une seconde 
phase, apparaissant en clair, qui n’est autre que la solution solide 
zirconium-oxygènc «& (fig. 3 et 4). L'interface métal-oxyde qui à l’origine 
élait très rectiligne devient irrégulier. 

Cette différence de résultats entre les deux cas de traitements indique 
que la sous-stæchiométrie, due à l’existence de lacunes d'oxygène, que 
possède la zircone en présence du métal, s’accroît brusquement au-delà 
d’une cerlaine température critique, de l’ordre de 1550°C. Au cours du 
refroidissement la zircone devient alors sursalurée et rejette de la solution 
solide Zr & | 

Une telle précipilalion avait déjà été observée par plusieurs auteurs 
[(1), (), ()] dans l’étude du diagramme d’état du système Zr-0. Elle avait 
été interprétée par Gebhardt (*) d’abord, puis par Ruh (*) sur la base de 
l'existence à hautes températures d’une variété cubique de la zircone. 
La température critique mise en évidence dans notre étude correspondrait 
alors à la réaction de décomposition eutcctoïdique : 


r r. r. 
210; tunique) — LrO;, (quadralique) + LT @ eaturé en uxipènc * 


On peut constater également que celle précipitation s’effectue préfé- 
renticilement aux Joints de grains de la zircone, mais également, sous 
forme de plaquettes orientées, au sein des grains, lorsque ceux-ci ont une 
taille suffisante. Le traitement thermique à température élevée permet 
ainsi de révéler la configuration des joints de grains de la zirconc cubique, 
par la formation d’un liséré de phase Zr2 Les micrographies des 
figures 3 et 4 montrent que la zircone cubique, forme de hautes tempé- 
ralures, hérite de la contexture fibreuse que possède l’oxyde lors 
de sa formation à 1100°C. Elles illustrent la manière dont s’est elfec- 


EXPLICATION DE LA PLANCHE. 


l'ig. 1. — Oxydation de 5 h à rrov°C. Milm de zirconce et zone a stabilisée. 

Fig. » — Oxydalion de 5 h à rioo°C. Développement de l’oxyde à l'intersection de 
deux arêtes de l’éprouvette. 

l'ig. 3. — Oxydalion de 5 h à 11o0°C. Trailement thermique de 1 mn à 165o0C. Noter 
la précipitation de la phase Zr à aux joints de grains de la zircone. 

l'ig. 4. — Oxydalion de 5 h à 11000C. Traitement thermique de 6 mn à 165o2C. On notera 


le développement radial de la contexture de l’oxyde, au voisinage de L'LETSCCHON 
de deux arêtes de l’éprouvette. 
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tuée la croissance de l’oxyde, au cours du traitement initial d’oxy- 
dation. | 


(*) Séance du 4 mars 1968. 

(:) J. DEBUIGNE et P. LEHR, Conférence sur la corrosion des matériaux pour réacteurs, 
Salzbourg, 4-9 juin 1962 (Corrosion of reactors Materials, I. A. E. A., Vienne, 1962, p. 105). 

(?)-J. DEBUIGNE, Thèse, Paris, 1966; Métaux, Corrosion, Industries, 499, 1967, p. 89, 186 
et 235. 

(5) E. GEBHARDT, H. D. SEGHEZZI et W. D'UERSCHNABEL, J. Mat. Nucl., 4, n° 3, 1962, 
p. 241-271. 

(+) R. Rux et H. J. GARRET, J. Amer. Ceram. Soc., 50, n° 5, 1967, p. 257-261. 

(5) A. DUBERTRET, J. DEBUIGNE et P. LEHR, Mém. scient. Rev. Met., 10, 1967, p. 895. 


(Centre d'Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la structure et les propriétés de deux nouveaux 
composés du système Nb;:0;-MgO. Note (*) de M. Gizserr Tirroca 
et Mme Monique PEREz x Jorsa, présentée par M. Georges Chaudron. 


Quatre composés intermédiaires existent dans le système Nb: O:-M£g O. Le premier 
Mg: Nb41u/3 O»s présente à 1400° une transformation orthorhombique-mono- 
clinique, les autres sont MgNb:0:, Mg: Nb:O15 et Mg:;Nb203 Le diagramme 
d’équilibre du système est précisé. 


Nous nous proposons de décrire, dans cette Note, les composés inter- 
médiaires du système Nb: 0;-MgO, et de préciser le diagramme d’équilibre. 
Deux de ces composés étaient déjà connus [(*), (?)]; un troisième fut récem- 
ment découvert (*). Nous avons mis en évidence un nouveau composé 
particulièrement important par suite de sa forte teneur en oxyde de niobium 
et de sa transformation allotropique. 

Nos échantillons sont préparés par réaction à l’état solide entre 
l’oxyde Nb:0; (forme «) et la magnésie MgO. Nous avons obtenu les 
résultats suivants : 

a. Pour des teneurs en magnésie comprises entre o et 5o mol % et aux 
températures inférieures à 13000C, le composé MeNb, O, est le seul composé 
stable dans le domaine considéré. Sa structure est de type colombite ({). 

Au-dessus de 13000C apparaît un nouveau composé stœchiométrique 
dont la composition est 10,52 MgO-89,48 Nb:0;, ce qui correspond à la 
formule Mp,, Nbu45 Oo. 

Le diagramme de Debye-Scherrer de cette phase préparée à 135o0C 
a pu être interprété à l’aide d’une maille orthorhombique. Les paramètres 
sont : 


a = 28,76 À, b — 3,831 À, C—= 20,70 À. 


Après chauffage à 1430°C, nous observons une modification du diagramme 
de rayons X indiquant l’apparition d’une nouvelle forme du composé. 
La structure est alors monoclinique et les paramètres sont : 


a= 15,45 À, b— 3,831 À, c— 20,67 À, B—=111055/, 


La transformation est réversible et la température d’équilibre entre les 
deux formes est 14000C. 

Les deux formes du composé Mg., Nb, 5029 sont isomorphes de celles 
du composé Ti: Nb:,O9 (*). 

Ün autre composé isomorphe de la forme monoclinique Zn,, Nb,4,5 Oo 
a été signalé (°). 

b. Dans le domaine compris entre 5o et 100 ml % MgO apparaît le 
composé Mg; Nb:0,. C’est le seul composé stable en dessous de 12000C. 
Il est hexagonal et sa structure dérive de celle du corindon par établis- 
sement d’un ordre des ions Mg** et Nb5*. 
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Au-dessus de 12000C apparaît une nouvelle phase stæchiométrique 
de composition 5 MgO.2Nb;O, (*), soit Me; Nb,O:: Elle est stable 
entre 1200°C et la fusion qui se produit aux environs de 18000C. Son 
diagramme de Debye-Scherrer représenté sur la figure 1 a pu être inter- 
prété avec une maille orthorhombique de paramètres : 


a—10,069 À, = 11,405 À, c— 10,256 À. 


Cette structure dérive de celle de la pseudobrookite Fe; Ti0;. Les 
diagrammes de rayons X du composé Mg; Nb,O:, et de la pseudobrookite 








533 006 205 |403 l202 330 203 130 200 
060 1333. 400 
600 202 002 
335 | 
336 05 
406 | | 
| | | | 
601 | 
360; 





| ' 
| | 
| ‘ Jr it 
FH] 

Diagramme de Debye-Scherrer (rayonnement monochromatique } K:: Co) 
du composé Mg; Nb, O::. 











sont rigoureusement comparables. En particulier, nous n’avons pu mettre 
en évidence aucune raie de surstructure indiquant un ordre entre les 
ions Mg** et Nb'*. 

Dans le système voisin Ta:0;-MgO un composé de formule Mg; Ta:0O4 
avait été signalé (*). La liste des du indiquée montre que cette phase 
est en réalité isomorphe de Mg; Nb, O4. 


(*) Séance du 4 mars 1968. 

(1) K. BRANDT, Arkiv. fôr Kemi, Mineralogi och Geologi, 17 À, n° 15, UD p. 1-8. 

(?) E. F. BEerTAUT, L. ConrLiss, F. FOoRRAT, R. LÉONARD et R. PAUrHENET, J. Phys. 
Chem. Solids, 21, 1961, p. 234-251. 

() H. KaAsPper, Z. anorg. allgem. Chem., 354, 1967, p. 208-224. 

(+) A. D. Wapseey, Acta Cryst., 14, 1961, p. 664. 

(5) J. L. WarRiNG et R.S. RoTe, J. of N.B.S., 69 À, 1965, p. 119-120. 

(5) ŸY. Basxin et D. C. ScxeLz, J. Amer. Ceram. Soc., 46, n° 4, 1963, p. 174-197. 


(Laboratoire de Chimie métallurgique de Vitry du C.N.R.S., 
15, rue Georges-Urbain, Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du système zircone-oxyde de cérium à haute 
température. Note (*) de M. Azain Rouaner, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


L'étude du système zircone-oxyde de cérium à haute température 
fait apparaître ure forte dissociation de ce dernier oxyde pour des teneurs 
moyennes en Zzircone. Au contraire l’oxyde de cérium fortement dilué 
dans la zircone ne se dissocie que très faiblement. La formation d’une 
phase pyrochlore est examinée. 


Température: °C 





Fig. 1. — Liquidus du système zircone-oxyde de cérium traité dans l’air, 
en atmosphère oxydante. 
[Compositions initiales (ZrO:)x — (Ce O:)1->] 


Le système zircone-oxyde de cérium a été étudié par différents 
auteurs {[(*) à (*)]. Ces études ont permis de mettre en évidence de larges 
domaines de solutions solides et en particulier des solutions cubiques 
type fluorine riches en CeO;. Les différents essais dont il va être question 
ont été réalisés à partir de produits de diverses compositions, fondus 
dans l’air au four solaire. On a ainsi étudié d’une part le diagramme de 
solidification du système zircone-oxyde de cérium; d’autre part, au moyen 
des rayons X, la structure des produits trempés à l’eau ou dans l’air après 
fusion, ou encore celle des produits fondus et recuits à 8000C dans l’air. 
Ce recuit permet de réoxyder les produits traités préalablement à haute 
température et de déterminer ainsi leur composition initiale. 
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La réfractairité du système zircone-oxyde de cérium a été examinée 
au moyen d’un procédé déjà décrit (°). Les résultats proposés définissent 
la courbe du liquidus (fig. 1). Cette courbe ne présente apparemment 
aucun point singulier important. On note un minimum très étalé au 
voisinage de 60 mol % d’oxyde de cérium pour une température voisine 


de 2 3009 C. 
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Fig. 2. — Influence de la teneur en zircone 
sur la dissociation du bioxyde de cérium, fondu à l’air, 
Les produits examinés ont été trempés à l’eau. 


La dissociation à haute température du bioxyde de cérium est forte- 
ment influencée par la teneur en zircone, ainsi que le montre la figure 2. 
La courbe présente un minimum pour une composition voisine de 30 mol % 
d’oxyde de cérium. On observe dans ce cas une perte d’oxygène corres- 
pondant à la formation de 2/3 d’ions Ce**+. Pour les teneurs plus impor- 
tantes en oxyde de cérium le taux de dissociation décroît et tend vers 
une valeur limite qui pour l’oxyde pur et dans les conditions de prépara- 
tion se rapproche de la composition globale CesO:4 (1/3 d'ions Ce*++), 
D'un autre côté, l’oxyde de cérium engagé en petites quantités dans la 
zircone présente un état d’oxydation élevé avec prédominance d'ions Ce*+++, 
d’autant plus grande que la dilution est plus importante. Il semble s’agir 
d’un phénomène d’induction de valence. 
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Les produits trempés et analysés par diffraction X à la température 
ambiante présentent à des degrés d'intensité divers les raies de surstructure 
du pyrochlore pour des compositions comprises entre 20 et 90 mol % d'oxyde 
de cérium (fig. 3). En ce qui concerne les produits recuits et réoxydés seule la 
variété cubique type fluorine apparaît entre 45 et 100 mol % de CeO. 


Pyrochlore à (À) a(À) Fluorine 


Oxyde de Cerium 
8g— ml. 





Fig. 3. — Paramètres des mailles cubiques des solutions solides zircone-oxyde de cérium 
en fonction de leur composition. 


(a) Produits fondus à l’air et trempés à l’eau : 


(<) cas où les raies de surstructure pyrochlore apparaissent; 
(©) cas où seules les raies de la structure fluorine sont apparues. 


(b) Produits réoxydés par recuit à 80o°C (+). 
(c) Intensités relatives de la raie 331 de surstructure du pyrochlore. 


L'apparition des raies de surstructure caractérisant la forme pyrochlore 
expliquent l’ordonnancement partiel des cations, attribuable à l’appa- 
rition d'ions Ce**+ créant un réseau de lacunes anioniques. En aucun 
cas la structure pyrochlore ne semble exister à l’état pur. L’intensité de 
la raie 331 du pyrochlore qui apparaît très nettement à partir de 20 mol % 
d’oxyde de cérium croît proportionnellement à la quantité d’ions Ce*++ 
formé tant qu’un net excès de zircone existe, sensiblement jusque vers 
60 mol % de CeO:. Cette intensité baisse ensuite très vite. 
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L'étude aux rayons X à haute température fait apparaître que le début 
du passage Ce*+++ Cet++ s'effectue à température d’autant plus basse 
que la teneur en oxyde de cérium est moins élevée, à l’exception toutefois 
du cas des produits très riches en zircone (moins de 20 mol % CeO;). 
D'autre part le passage des solutions solides ZrO;-CeO;, aux solutions 
ZrO:-CeO:-Ce:0: s’effectue par l'intermédiaire d’un domaine biphasé. 


En résumé, sous l’influence de la zircone et selon les proportions de 
cette dernière, on note soit une forte dissociation de l’oxyde de cérium, 
soit au contraire la maintenance d’un état d’oxydation élevé avec prédo- 
minance de Ce***+, 


(*) Séance du 11 mars 1968. 

() L. PASsERINI, Gazz. Chim. Ilal., 60, 1930, p. 762-776. 

(?) Po Duwez et F. ODbELL, J. Amer. Chem. Soc., 33, n° 9, 1950, p. 274. 

(5) GC. F. PAL/GUEv, C. N. AzvAMovsKkiIt et E. S. VoLcHENKOVA, Zhur. Neorg. Khim., 
4, 1959, p. 2571-2576. 
E (9) E. K. KeLeR et A. B. ANDREEVA, Ogneupory, 28, n° 5, 1963, p. 224-231. 

(5) M. FoëËx, Rev. Hautes lempératures et Réfraclaires, 3, 1966, p. 309-326. 


(Laboratoire des Ultra-Réfractaires, 
Centre National de la Recherche Scientifique, 
B. P. n° 13, Montlouis, Pyrénées-Orientales.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Composés du type MiCeF, (M — Ca, Sr et Ba). 
Note (*) de MM. Jean-Pierre Besse et Micuez CaPEsTAN, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Nous avons préparé les composés M,,CeF: (M = Ca, Sr et Ba). Tous ces produits 
cristallisent dans le système hexagonal et ont la structure de LaF; de groupe 
spatial Dé,P 6:/mme. Nous donnons les paramètres de maille pour chaque corps 
et étudions leur stabilité thermique. 


Les composés du type M1M,,F4 ont fait l’objet de nombreuses études 
notamment pour M;,= Th et U {(‘), (*)]. Récemment, Keller et Salzer (*) 
ont signalé l'existence de nombreux autres produits analogues avec 
Miy= Np, Pu ainsi que deux fluorocérates : SrCeF, et PbCeF:. Notre 
travail, entrepris avant cette publication, confirme les résultats obtenus 
et étend l’étude à deux autres composés nouveaux : CaCeF, et BaCeF4. 


Masse 





CeFa+MF 
EE 
0 200 300 400 900 T°C 


Thermogrammes des composés MCeF:. 
1. M = Ba; 2. M = Sr; 3. M = Ca. 


La préparation par voie thermique à partir du fluorure de cérium IV 
et du fluorure alcalinoterreux ne donne aucun résultat, CeF, se décom- 
posant dès 2000C même en atmosphère parfaitement anhydre ou sous vide. 

Par contre, on peut les préparer au sein du trifluorure de brome BrF; 
à 1000C environ (température d’ébullition de BrF;:). BrF; sert de milieu 
réactionnel plutôt que de solvant car la solubilité des fluorures alcalino- 
terreux y est très faible (*). Les produits de départ sont le fluorure de 
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cérium III et les chlorures alcalinoterreux anhydres pris en quantité 
calculée. Le trifluorure de brome est évaporé presque jusqu’à sec, le produit 
obtenu, contenant de faibles quantités de BrF; est chauffé sous vide 


à 70-800C. 


Les fluorocérates obtenus sont blancs, stables à l’air, insolubles dans 
l’eau et les solvants organiques. Le séjour prolongé dans l’eau ou l’action 
de la vapeur d’eau provoque une hydrolyse. À 

Les diffractogrammes obtenus montrent une analogie certaine avec les 
composés ayant même structure que LaF:. 

Le système cristallin est donc hexagonal et les paramètres proposés 


sont 
: a = 6,90 +0,02 À, 


CaCeF, 
C—7,0g +0,02 À; 
a— 7,34 +o,o2 À, 
BaCeF, 


c—=7,43 +o,02 À. 


dih — 5,62, 


dexp = 9,00 + 0,06, 


C 
LS, ne AU 
dexp = 5,70 + 0,07, 
C 


Ces paramètres sont analogues à ceux signalés pour SrCeF% (*) 


SrCeF, a —= 7,065 + 0,005 À, 


C—=7,240 + 0,005 À. 


23; = 1,08, 


Le tableau montre l’allure des diffractogrammes : 


Ca CeF,. 
RSS 
Le 

dxp doute EL, hRkl. 
3,540 3,545 50 0 0 2 
3,436 3,450 45 1 I O 
3,098 3,102 100 III 
2,470 2,4725 10 1 12 
1,992 1,992 60 300 
1,948 1,950 65 1 1 3 
1,771 1,793 2 0 0 4 
1,734 1,736; 60 3 0 2 
1,679 1,676 35 2 2 I 
1,595 1,577 5 1 1 4 
1,548 1,551 5 2 2 2 
1,395 1,394 30 2 1 4 

— 1,393 — 2 2 3 
1,323 1,324 20 2 O 4 
1,309 1,3115 10 1 1 5 

_ 1,309 _ 4 10 
1,287 1,282 25 4 TI 


L'analyse thermogravimétrique a permis de déterminer la stabilité de 
ces produits à l’air libre. Les thermogrammes (figure) effectués avec une 


Ba CeF,,. 
EE 
1. 

dxp° de I, RklI. 
3,715 3,715 50 0 oO 2 
3,674 3,670 40 I I O 
3,290 3,290 100 1 I I 
2,616 2,610 12 112 
2,117 2,119 75 300 
2,050 2,053 70 113 
1,861 1,857 5 0 0 4 
1,838 1,840% 70 3 0 2 
1,781 1,782 45 2 2 I 
1,661 1,657 8 1 I 4 
1,645 1,645. 8 2 2 2 
1,471 1,469: 10 2 I 4 

— 1,495 — 2 2 3 
1,400 1,397 18 3 0 4 
1,381 1,377 15 1 1 5 
1,363 1,364 25 4 TI 
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montée linéaire de température de 60°C/h montre une décomposition des 
produits suivant la réaction 


My CeF;— Mu Fe + CeF,; — 1/2F7 


Les températures de début de décomposition sont respectivement 310°0C 
pour BaCeF;, 3400C pour SrCeF, et 3750C pour CaCeF;, la température 
correspondant au début du palier CeF, est sensiblement la même pour 
les trois fluorocérates : 5150C. 

Ces résultats montrent que Ce;, est plus stable dans les fluorocérates 
que dans CeF,. La stabilité des produits augmente quand la taille du 
cation divalent diminue. 


(*) Séance du 19 février 1968. 

() W. H. ZACHARIASEN, Acta Cryst., 2, 1949, p. 388. 

() W. H. ZACHARIASEN, Acta Cryst., 1, 1948, p. 285. 

(5) C. KEeLLER et M. SALZER, J. Inorg. Nucl. Chermn., 29, 1967, p. 2925. 

(+) L. SHEFT, À. F. MARTIN et J. J. KATz, J. Amer. Chem. Soc., ‘75, 1953, p. 5221. 


(Laboratoire de Chimie minérale 2, 
17, rue Paul-Collomp, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le système CoF:-BaF,. Note (*) de MM. JEAN-CLAUDE 
Coussens et Maurice SanouEL, présentée par M. Georges Champetier. 


L’étude des équilibres liquide-solide du système CoF:-BaF: montre l’existence 
de trois composés : CosBa:F:0, CoBaF, et CoBa:F:; les deux premiers sont 
nouveaux. CosBaF:, fond en limite de congruence à 841°; nous proposons pour 
ce composé une maille monoclinique. CoBaF, fond sans décomposition à 8610 et 


est orthorhombique. CoBa:F; se décompose par réaction péritectique à 8450. 
{ 


Une étude récente (‘) a montré l’existence du composé CoBa;F; qui 
est quadratique, mais aucune étude d’ensemble n’a été faite sur le 
système CoF,-BaF:. Nous avons déterminé le diagramme des équilibres 
liquide-solide de ce système par analyse thermique différentielle conduite 


FC 
1300 


14200 
1100 
1000 

900 


800 





CoFs 


ID - 
mil - 
m|N - 


à l’échauffement sur des mélanges préalablement recuits. CoF,; a été 
préparé par action du gaz fluorhydrique à 6009 sur CoCl, anhydre. Nous 
obtenons 1131° comme température de fusion de Co. 

Outre CoBa:F:, l'étude du diagramme d’équilibre de CoF;-BaF; met 
en évidence deux autres composés : Co:Ba:F:9 et CoBaF,. Ce dernier 
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TABLEAU I. 
Température 
Moles de fusion 
BaF,%. (°C). 
RS ET 1131 CoF: 
OS SSSu res eirondes 841 Co:Ba: F0 
A CR 835 Eutectique A 
DO sir diancie. 861 CoBaF, 
EL RP 825 Eutectique B 
Of der saandhens 845 Péritectique C 
O0 Ormes cure 845 (déc.) CoBa Fe 
100% 61e cases 1321 BaF°: 


fond sans décomposition à 8610. Co:Ba:F;:, fond en limite de congruence 
et CoBa:F; se décompose par réaction péritectique. Les principales 
caractéristiques de ce diagramme sont rassemblées dans le tableau I. 

Co: Ba: Fio et CoBaF, se forment dans l’état solide en chauffant à 8000 
sous argon CoF: et BaF: en proportions stœchiométriques. 

CoBaF, cristallise dans le système orthorhombique avec comme 
paramètres : 


a = 14,62 À, 
b— 4,21 À, 
c— 5,85 À. 


Sa densité expérimentale, 4,98, implique 4 molécules par maille. 
CoBaF, est isotype de FeBaF, (*). Les règles d'existence relevées sur le 
diagramme de poudre sont : hkl, hR+k—2n et O0, l = 2 n. Elles cor- 
respondent au groupe d’espace D,-C 222, qui avait été retenu pour FeBaF.. 
CoBaF, est également isotype de MnBaF, et NiBaF, que nous avions 
préparés antérieurement (*). 

Co:BaF:o a un spectre de diffraction X très analogue à celui de 
Zn; Ba: F19 qui est monoclinique (*). Le spectre X de Co: Ba:F:9 peut être 
indexé avec une bonne concordance en prenant une maille monoclinique 
voisine de celle du composé du zinc. Nous obtenons comme paramètres : 


a— 7,75 À, 
b— 6,02 À, 
c—=18,54 À, 
B—1118. 


La densité expérimentale, 5,05, impose 4 molécules par maille. Les 
spectres de diffraction X de CoBaF, et Co:Ba:F:9 sont donnés dans le 
tableau IT. 
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CoBaF,. Co,Ba, Fe. 
1 —— 0 
des ae RklI I. dc d Jet RklI L. 
4,57 4,57 201I m 8,58 8,61 0 0 2 ti 
3,66 3,66 4 00 F 6,94 6,94 To2 tti 
3,33 3,33 III TF 5,67 5,68 O0 II ti 
3,19 3,19 3 10 m 4,75 4,75 ne: Î 
3,10 3,10 4 OI F 4,15 4,15 O0 1 3 m 
2,923 2,925 0 0 2 m 4,10 4,11 T13 Î 
2,798 2,798 3 11 m 3,88 3,87 202 Î 
2,435 2,437 600 ti 3,47 3,47 20 4 Î 
2,371 2,371 112 m 3,24 3,24 113 TF 
2,284 2,284 4 02 m 3,18 3,18 2 1 3 F 
2,249 2,250 601 Î 3,09 3,09 10 6 F 
2,222 2,222 5117 F 3,01 3,01 0 2 0 m 
2,155 2,155 3 1 2 F 2,95 2,95 2 0 2 ti 
2,105 2,105 0 20 F 2,89 2,89 2 II Î 
1,911 1,912 2 2 I Î 2,84 2,84 0 2 2 Î 
1,883 1,884 2 O 3 Î 2,78 2,78 2 1 5 Î 
1,871 1,871 7 10 m 2,76 2,76 T22 Î 
1,856 1,856 5 1 2 ti 2,54 2,54 122 ti 
1,824 1,824 4 2 0 Î 2,500 2,503 T24 m 
1,757 1,757 113 m 2,468 2,467 0 2 4 ti 
1,745 1,745 801 m 2,412 2,417 2 1 3 Î 
1,741 1,741 4 21 m 2,386 2,379 1 0 6 “ti 
1,721 1,721 4 o 3 Î 2,315 2,314 3 11 F 
1,708 1,709 0 2 2 Î 2,156 2,156 T126 F 
1,663 1,663 3 13 Î 2,125 2,119 TT m 
1,576 1,576 7 1 2 Î 2,080 2,077 o 2 6 Î 
1,547 1,548 4 22 Î 2,040 2,038 3 17 ti 
1,535 1,537 621 ti 1,992 1,994 0 31 ti 
1,523 1,523 6 o 3 tf 1,958 1,955 3 2 2 ti 
1,514 1,514 5 1 3 Î 1,943 1,943 13: Î 
1,463 1,463 0 Oo 4 Î 1,926 1,924 2 19 Î 
1,402 1,404 2 2 3 Î 1,388 1,890 4:90 9 ti 
1,356 1,358 4 Oo 4 ti 1,833 1,833 128 ti 
1,342 1,343 8 2 1 Î 1,826 1,826 304 Î 


(*) Séance du 11 mars 1968. 

(?) H. G. von SCHNERING, Z. anorg. allgem. Chem., 353, 1967, p. 1. 

(@) R. DE PAPE et J. RAVEZz, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3283. 

(5) J.-C. Cousseins et M. SAMouËL, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1121. 
() H. G. von SCHNERING, Z. anorg. allgem. Chem., 353, 1967, p. 13. 


(Sorbonne, Chaire de Chimie minérale, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et quelques propriétés de deux nouveaux 
pyrophosphates de potassium K:H;:(P:0;); et K,H3(P:0;):. Note (*) 
de M. Gérarn Brun, présentée par M. Georges Champetier. 


Les deux nouveaux phosphates sont préparés en milieu alcoolique. Ils sont 
caractérisés par radiocristallographie et par spectrographie infrarouge. Leur compor- 
tement thermique, hydrolyse ou condensation, est étudié. 


Lors de la mise au point d’une méthode de préparation du sel KH.,P,0;, 
H:0, par action de l’acide H,P,0,; en solution organique sur une solu- 
tion aqueuse de pyrophosphate dipotassique K:H;:P:0;, il est apparu 
que d’autres pyrophosphates intermédiaires, entre le sel dipotassique 
et le sel monopotassique, pouvaient se former (‘). Nous en avons isolé 
deux : 

[: K;:H3(P:05):; 
Il: K,Hs(P:Or)s 
en opérant comme suit : 


À une solution d’acide pyrophosphorique H,P,0, dans l’alcool à o°C 
(environ 18 g/l) nous ajoutons une solution de potasse dans l’eau (2,5 g/l) 
de sorte que la quantité d’acide soit en excès par rapport à la composition 
des sels. Si l’agitation est suffisante, la précipitation est quasi instantanée. 
Le solide est essoré sur verre fritté, lavé plusieurs fois à l’alcool et séché 
en dessiccateur sous vide. 


Avec l’alcool éthylique on obtient le composé ([), le composé (IT) avec 
l’alcool méthylique. Les tests qualitatifs et la chromatographie révèlent 
la présence d’anions P,0; seuls. Les dosages acidimétriques après dilu- 
tion dans l’eau fournissent des courbes de titrage présentant deux points 
équivalents à pH 4,5 et 10,5. Les rapports des volumes de solution alca- 
line versés sont respectivement de 1/4 et 1/3 en accord avec les formules (T) 


t (ID). Le dosage du potassium donne les résultats suivants : 


K;H,P,0, K;H,(P,0:;); KiH,(P,0:); KH,P,0:. 


calculé. .... 37,06 29,61 27,45 22,16 
% K20 29,69 27,25 — 
trouvé... ... nr 
29,65 27,60 — 


De plus, ces composés possèdent chacun un diagramme Debye-Scherrer 
qui lui est propre. Voici les distances réticulaires en angstrôms, avec les 
intensités relatives des principales raies qui les caractérisent (diffracto- 
mètre à compteur avec le rayonnement K, du cuivre). 

K3H5(Pe O5): : 6,75 (10), 5,46 (40), 4,86 (15), 4,49 (30), 4,038 (10), 4,02 (25), 3,74 (5), 
3,47 (100), 3,37 (60), 3,25 (50), 3,21 (60), 3,09 (10), 3,03 (70), 3,015 (70), 2,919 (15), 
2,882 (20), 2,595 (10), 2,489 (20), 2,406 (10), 2,336 (10), 2,342 (10), 2,312 (15), 2,226 (ro), 
2,244 (15), 2,194 (10), 1,975 (15), 1,971 (10). 
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Ki H3(P:0O7)s : 8,80 (40), 6,60 (5), 6,32 (7), 5,71 (10), 5,24 (45), 4,48 (30), 4,24 (5), 
3,94 (4o), 3,79 (10), 3,78 (15), 3,69 (35), 3,63 (5), 3,61 (5), 3,57 (45), 3,40 (40), 3,37 (5), 
3,26 (2), 3,14 (15), 3,10 (35), 3,07 (2), 2,94 (100), 2,85 (20), 2,83 (5), 2,79 (10), 2,763 (5), 
2,622 (10), 2,427 (10), 2,414 (10), 2,375 (5), 2,359 (5), 2,311 (5), 2,274 (5), 2,209 (5), 2,149 (5), 
1,998 (5), 1,849 (5), 1,809 (5). 


Des échantillons de ces composés ont été soumis à un examen spectro- 
scopique infrarouge. Le tableau indique la position des principaux maxi- 
mums et les attributions possibles. 


Fréquences (cm). 


À 








K,H,(P,0.). K,H,(P,0:), Attribution. 
2 880 2 700 
2 380 _ 2 300 Von 
1 630 1 700 
1310 |} 
1065 | 1 300 Ôou 
1 197 1215 
1 180 Vas PO, 
1 100 €P 1 120 
1 050 1 050 Ve po, 
960 960 
900 915 Vpon À Yas POP 
710 720 Visé 
568 575 ep Vas PO, 
535 
492 
475 500 po, 
450 


A 


Ces spectres sont semblables à celui du pyrophosphate dipotas- 
sique K: H:P:0;. On ne distingue qu’un déplacement léger de la bande 
correspondant au mode v,»_0-p: 700 Cm! (K:H:3P:0;), 710 cm * (I), 
720 cm * (Il). 

Leur comportement thermique peut être considéré comme intermé- 
diaire entre celui du pyrophosphate dipotassique et du pyrophosphate 
monopotassique. Comme pour ce dernier, la décomposition n'intervient 
pas avant la fusion, respectivement vers 1800C (I) et 1250C (IT). La conden- 
sation avec dégagement de vapeur d’eau s’effectue progressivement au- 
dessus de ces ‘températures. Elle est plus lente dans le cas du sel le plus 
« acide » (IT), bien qu’elle ait débuté à une température plus basse. A 5oo°C 
la perte de poids correspond au départ de toute l’eau de constitution. 
Après trempe, le produit de pyrolyse a l’aspect d’un verre; il décrépite 
en se dissolvant lentement dans l’eau. La dissolution n’est jamais totale; 
elle laisse un résidu de polyphosphate de potassium. L’analyse chromato- 
graphique de la solution révèle la présence d’ions mono, di, tri et poly- 
phosphoriques. 
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À 1o0°C et en présence de vapeur d’eau les composés (1) et (IT) subissent 
une hydrolyse qui les transforme en un liquide sirupeux. Au bout d’un 
certain temps la fixation d’eau se ralentit nettement. Alors le gain de 
poids et l’analyse potentiométrique de l’échantillon mis en solution 
permettent d'admettre les réactions : 


(1) 2K3 H3 (P2 Os)e + H:0 > 3 K2 Ho Poe Os + 2H3 PO; 
(2) K,;H3(P203)3+ H,0 — 2 Ko Ho P2 03 + 2H:3PO; 
Solides Vap. Liquide sirupeux 


On se trouve en effet en présence d'ions ortho et pyrophosphoriques 
dans le rapport indiqué par les schémas (1) et (2). 


(*) Séance du 11 mars 1968. 
(*) G. BruN, Rev. Chim. min., 4, 1967, p. 888. 


(Laboratoire de Chimie minérale C, Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — T'hermolyse du sel double Na:Fe(SO,):, 4H:0. 
Existence d’une espèce cristalline de formule Na: Fe*Fe/*.(S0,): (OH). 
Note (*) de M. Louis Cor, présentée par M. Georges Champetier. 


Par thermolyse à l'air, Na:Fe(SO:):, 4H20 donne un sel double de formule 
Na Fei+Fe?+,(SO:):(0H)+. Sous ‘azote, le tétrahydrate donne successivement 
Na: Fe(SO;):H:20 et Na: Fe(SO:)+ Dans tous les cas, y compris sous vide entre- 

- tenu, le résidu est un mélange de Na SO, et a-Fe: Os. 


Dans la série des sels doubles Na:Mu(S0O,):, 4H:0, celui pour lequel 
M; = Fe est l’un des moins connus. Nous avons étudié sa pyrolyse à 
la thermobalance avec une montée de température de 1o°C/h, et en 
contrôlant les phases solides par diffraction X et analyse chimique. Son 
comportement thermique diffère notablement suivant qu’on opère sous 
vide, sous atmosphère d’azote ou à l’air. Mais dans tous les cas le résidu 
de pyrolyse est un mélange de sulfate disodique Na: SO, et d'oxyde de 
fer a-Fe;O:. 

Sous vide entretenu (10° mm de mercure) le composé Na: Fe(SO,):, 
4H:0O perd son eau dès 45°C et donne le sel double anhydre Na: Fe(S0O;): 
dont la cristallinité n’est satisfaisante qu’au-dessus de 2500C et qui se 
décompose à son tour au-dessus de 350°C. Pondéralement, la réaction 
suivante est vérifiée : 


4 Na: Fe (SO; }2, 4H:0 —- &Na: SO, + 2Fe>03+ 16H: 07 + 4807 + OZ. 


La thermolyse sous azote et à l’air, respectivement, se schématise comme 


suit : 
Na, Fe (SO; }», 4 H; O 


Sous azote sc | au 
100°C 
Na: Fe (S Os}2 H: O 
ave | Na: FeïtFeft,(S0;):(OH)z 
Na Fe (SO: }2 


380°C 


#50°C | 


Nas Fe(SOs)3+ Na SO; + Fe» O; Na; Fe(SO;):+ Fes Os 


Na SO; + Fe: O;: 


Sous azote, on peut isoler un sel double monohydraté et un sel double 
anhydre isotypes respectivement de Na:Co(S0,):, H30 et Na:Co(SO,): 
déjà étudiés (‘)}. Avant d’arriver au résidu final au-dessus de 6r0°C, on 
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observe un palier de poids constant entre 55o et 5800C, correspondant à 
un mélange de Na:Fe(S0,):, Fe:0; et Na:S0,. À partir du sel double 


anhydre, la réaction s’écrit : 


GNasFe(SOi)s —> 3Na: SO, + 2NasFe(SOi)1+ 2 Fes: O3 + 3507. 


La perte de poids calculée est de 10,88 %, la perte enregistrée oscille 
entre 10,7 et 10,9 %. 

À l’air, l’hydrate Na: Fe(S0,):, 4H:0 perd son eau dès 1000C. Entre 190 
et 3800C, on observe, sur les thermogrammes, un palier de poids constant. 
La perte de poids enregistrée jusqu’à ce palier varie d’un essai à l’autre; 
elle est comprise entre 3,3 et 3,6 moles d’eau par mole de sel tétrahydraté 
initial. Le produit ainsi formé, de couleur rouille, très peu soluble dans 
l’eau, possède un diagramme Debye-Scherrer qui lui est propre. Il ne 
renferme aucune raie des sulfates composants, ni des sulfates simples ou 
doubles connus renfermant le fer sous forme divalente ou trivalente: 

Les spectres d'absorption infrarouge de ce composé et de la sidéronatrite 
anhydre [sel double de formule Na: Fe(SO,):0H] présentent une bande 
triangulaire vers 3 470 cm! qui semble devoir être celle d’un groupe- 
ment OH. L'analyse chimique y révèle la présence de Fe** et Fe. Les 
pertes de poids pratique et théorique d’échantillons de cette nouvelle 
phase chauffés à l’air ou sous vide, et le contrôle des phases résiduelles 
par diffraction X, permettent d’envisager les réactions suivantes : 


À l'air : 
380° 
12Nas FeitFeit.(SOi):(OH)z+ 3(1— 27) Os — 8NasFe(SOi)3+ 2Fe:03+ 6zH: 07. 


Sous vide : 


310° A A A 
4Na:Feè+Fe?+4{(SOs):(OH)z —> 4NasSO:+2Fe:03+4S01 + 22H20 + (x —1) 01. 


La formule attribuée à ce composé renfermant le fer à deux degrés 
d’oxydation Fe**, Fe** et un groupement OH est donc : 


Na: FeitFeft,(SO:)2:(OH)4 (0,7 > zx > 0,4). 


Alors que sous azote, la thermolyse de Na: Fe(SO,):, 4H:0 conduit 
à un sel double monohydraté Na:Fe(S0,):, H:0 et à un sel double 
anhydre Na; Fe(S0O,):, à l’air dès 1000C 1l y a oxydation de Fe** en Fe°* 
au fur et à mesure de l’avancement de la réaction de déshydratation et 
apparition concomitante de groupement hydroxyle. 


Diagrammes Debye-Scherrer (distances interréticulaires et intensités relatives corres- 
pondantes) : 


Na:Fe(SOi)s, 4H20 : 6,59 (8); 5,49 (10); 4,59 (55); 4,45 (45); 4,27 (30); 4,00 (15); 
3,79 (15); 3,35 (20); 3,29 (100), 3,25 (20); 3,08 (10); 2,96 (15); 2,74 (10); 2,700 (20); 
2,669 (5); 2,655 (25); 2,628 (5); 2,594 (15); 2,435 (5); 2,300 (10); 2,293 (10); 2,281 (5); 
2,199 (5); 2,125 (10); 2,105 (10); 2,029 (5), 1,971 (5); …. 
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Na:Fe(SOir, H20 : 7,55 (5); 6,60 (10); 6,32(10); 5,27 (15); 4,79 (20); 4,57 (30); 
3,79 (15); 3,42 (100); 3,28 (20); 3,09 (75); 2,95 (15); 2,91 (25); 2,82 (15); 2,57 (30); 
2,519 (30); 2,209 (5); 2,164 (15); 2,092 (10); 2,074 (15); .…. 

Na: Fe(SOih: : 6,41 (30); 5,74 (95); 4,00 (5); 3,91 (5); 3,64 (20); 3,57 (20); 3,43 (15); 
3,19 (15); 3,10 (90); 2,97 (50); 2,93 (30); 2,89 (5); 2,85 (60); 2,794 (100); 2,720 (15); 
2,672 (5); 2,649 (10); 2,604 (10); 2,590 (10); 2,561 (25); 2,540 (20); 2,365 (15); 2,241 (5); 
2,209 (5); 2,164 (5); 2,129 (10); 2,004 (5); …. 

Na: Feet Feït,(SO;): (OH); : 5,82 (60); 4,76 (80); 4,02 (80); 3,58 (45); 3,42 (65); 3,26 (100); 
3,21 (90); 3,10 (75); 2,97 (40); 2,92 (55); 2,83 (40); 2,58 (45); 2,47 (40); 2,371 (20); 
2,290 (20); 2,230 (25); 2,164 (20); 2,115 (15); 2,043 (15); 2,000 (20); 1,850 (20); 1,829 (20). 


(*) Séance du 11 mars 1968. 
©) L. Cor et P. CoNQUuET, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 1294. 
(Laboratoire de Chimie minérale C, Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Phénylation radicalaire des monométhyl-pyridines 
et des diméthyl-2.4 et 2.6 pyridines par les peroxydes de benzoyle para- 
substiiués (‘). Note (*) de MM. Gaston Vernin et Henri J. M. Dou, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Les résultats présentés dans cette Note concernent la phénylation radicalaire 
des monométhyl-pyridines et des diméthyl-2.4 et 2.6 pyridines par les peroxydes 
de paranitro et de parabromobenzoyle, en milieu neutre et acide. 

Nous y étudions l'influence de ces radicaux para substitués considérés comme 
électrophiles, sur la répartion des isomères phénylés aux différentes positions. 


1. Discussron. — Dans le cas des méthyl et diméthyl-pyridines, l’intro- 
duction des groupements méthyle augmente la densité électronique des 
positions adjacentes sans apporter d’encombrement stérique important. 
La réactivité de la position -3 passe ainsi de 279 % pour la pyridine, à 32 % 
pour la méthyl-2 pyridine, à 42 % pour la lutidine-2.6 et à 45 % pour la 
lutidine-2 .4 (°). 

D'une façon générale, on devrait observer en milieu neutre avec les 
radicaux p-BrC; H, et p-NO:C. H, une augmentation de la réactivité des 
positions -3 et -5 à plus forte densité électronique et une diminution sensible 
du pourcentage en isomère phénylé aux positions -2, -4 et -6, ce qui n’est 
pas toujours le cas. 

Comme en série thiazolique, on observe, en milieu acide acétique, une 
réactivité accrue par rapport au milieu neutre, des positions adjacentes 
à l’atome d’azote en -2 ou en -6 ou encore en -2.6. L’augmentation corres- 
pondante du pourcentage d’isomère phénylé non substitué à la position -6 
est d'environ 8 à 9 % pour la méthyl-2 pyridine, 6 % pour la méthyl-3 
pyridine et 179 % pour la diméthyl-2.4 pyridine. 

Cette différence de réactivité est toutefois moins sensible avec les radi- 
caux parabromophényle lorsque le substrat est la méthyl-4 pyridine, 
ce qu’on peut expliquer par une compensation entre l’augmentation de 
valence libre en -2 et l’augmentation de la densité électronique en -3. 

Dans le cas des radicaux paranitrophényle étant donné la moins grande 
réactivité de ces radicaux ou leur plus grande stabilité, ils ont tendance 
à se fixer à la position où la valence libre est la plus grande. 

Ces résultats suggèrent les considérations suivantes : lorsqu'on considère 
le radical phényle (°), la réactivité de la molécule est décrite par les valences 
libres F ou les énergies de polarisation radicalaire E (cas d’un radical 
neutre). Avec les radicaux électrophiles (p-BrC. H, ou p-NO;C.H,) ou les 
radicaux nucléophiles (p-CH;:OC;H, ou p-CH:C;H,), la réactivité du 
substrat est régie à la fois par des valences libres et les énergies de pola- 
risation radicalaire et par les densités électroniques des différents sommets 
de la molécule. 
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TABLEAU I. 


Pourcentage en isomères phénylés dans de la phénylation radicalaire 
de la pyridine et des alcoyl-pyridines 
par les peroxydes de benzoyle parasubstitués à 1150°C. 


Pourcentage en isomères phénylés 
° aux positions nucléaires. 
Substrat 9  — 


pyridinique. Radicaux. Milieu. * -2. -3. -4, 
Neutre 60 40 (-3 + -4) _ 
p-Br CH; Litt. (5) 53,3 33,4 13,3 
Pvyridi Acide acétique 66,5 33,5 (-3 + -4) — 
yridine......... Neutre se 38 (C3+-6 h 
Pp-NO:C:H; Litt. (9) 44,6 42,7 12,9 
Acide acétique 68 32 (-3 + -4) = 
-3. -4 + -5. -6. 
BrCOH: Neutre 33 +2 36 + 2 31 HI 
Je P se Acide acétique 26,5+71,5 33 +92 39,5+2 
Méthyl-2 pyridine. 
NO. CH: Neutre 32 +2 4o +2 28 +2 
PEN V2 4674 À Acide acétique 25 —+1,5 37 +2 38 +2 
-2 + -6. -3 + -5. 
: Neutre 63,5+1,5 ._ 36,5+1,5 
: p-Br G Hi Acide acétique 63,541,5 . 36,54 1,5 
MESSE PRÈS Neutre 2 HI 28 Hi 
-NO CH; : HE | 7 Le = 
P : | Acide acétique 81,5+1,5 18,5+1,5 
| -2. -4 et -5. -6. 
; Neutre 46+2 36+1,5 18 Hi 
ue PERTE Acide acétique 50+1,5 31+1,5 18,5+1 
Méthy1-3 pyridine. 
_NO, CE: Neutre 58 (-2 + -6) 42 
Pr 44 À Acide acétique 60(-2 +-6) 40 
-3. -5. -6. 
; Neutre 42 +2 40 +2 18 + 
Lutidi p-Br G: Hi Acide acétique 37 Æ+i 39+1,5 24 +2 
utidine-2.4.....,  . None 66 +o Le à a 
P #74 À Acide acétique 62 + 21 ET 19 +0 
-3. -4, 
Neutre 85 + - 15 +2 
Lutidine-2.6 PEREEES Acide acétique 60 +2,5 - 4o —+2,5 
MONA à Neutre 90 +2 — 10 +2 
P-NO:G Hi Acide acétique 95,54 


Quand les valences libres de ces différents sommets sont assez voisines 
(cas d’une molécule neutre), l’effet dû aux charges est maximal. 

Si, au contraire, les différences entre les valences libres des divers 
sommets de la molécule sont importantes, cas de l’acide conjugué, ce sont 
alors les valences libres qui déterminent le pourcentage de substitution. 

Les différences observées entre nos propres résultats et ceux 
d’Abramovitch et Saha [(*), (*)], dans le cas de la pyridine réagissant 
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avec les radicaux parasubstitués et, en particulier, avec le radical 
p-NO;: C: H,, peuvent être attribuées, d’une part à une différence de méca- 
nisme dépendant de la source de radicaux utilisés, comme cela a été 
prouvé (*) et, d’autre part, à une différence de mode opératoire. 

2. PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Le mode opératoire de phénylation des 
substrats pyridiniques par les peroxydes de benzoyle parasubstitués est 
identique à celui décrit précédemment en série thiazolique (?). Étant 
donné la faible volatilité des i$omères phénylés obtenus dans ces réactions, 
les analyses chromatographiques ont été effectuées sur une colonne de sili- 
cone 4. E. 30» D. M. C.S. de 1,5 m delong, à 5 % sur € chromosorb W » 60/80 


à 210 et à 2200. 


(*) Séance du 4 mars 1968. 

() Cette étude a été réalisée avec la collaboration de Mme G. VERNIN. 

(?) G. VERNIN, H. J. M. Dou et J. METZGER, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 336. 

(5) M. SAHA, Thèses Sciences, Université de Saskatchewan, Inde, 1965. 

(*) R. A. ABRAMOVITCH et J. G. SAHA, J. Chem. Soc., 1964, p. 2175. 
(5) Mne J. M. BoNNiER, J. CourT et M. GELUS, Comptes rendus, 263, série C, 1966, 
p. 262. 

(6) H. J. M. Dou et J. METZGER, Compies rendus, 262, série C, 1966, p. 687. 

() I. M. HeizBRON, D. H. Hey et KR. WiLKINsOoN, J. Chem. Soc., 1938, p. 113. 

(8) G. VERNIN, Thèses Sciences, Marseille, 1968. 

(°) G. VERNIN, H. J. M. Dou et J. METZGER, Compies rendus, 264, série C, 1967, p. 1762. 


(Laboratoire de Chimie organique, Faculté des Sciences, 
traverse de la Barasse, Marseille, 13°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude conformationnelle en série cyclobutanique. 
Acides t-butyl-2 et 3 cyclobutanecarbozyliques et t-butyl-2 et 3 cyclo- 
butanones. Note (*) de MM. Roserr Grancer, Josern Boussines, 
JEAN-PIiERRE Girarp et JEAN-OLaunEe Rossi, transmise par M. Max 
Mousseron. 


La synthèse des tf-butyl-2 et 3 cyclobutanones est décrite à partir des acides 
t-butyl-2 et 3 cyclobutanecarboxyliques. L'étude conformationnelle de ces acides 


est basée sur l’équilibration en milieu alcalin et sur l’étude KR. M. N. de leurs esters 
méthyliques. Les résultats sont en faveur d’une conformation plissée pour ces 
composés cyclobutaniques. 


Plusieurs auteurs [(*), (*)]}, s'appuyant sur la non-planéité du cyclo- 
butane, admettent pour les protons du cycle, des positions axiales ou 
équatoriales analogues à celles du cyclohexane. Cependant, peu de travaux 
concernent les dérivés du cyclobutane [(*), (*)]. 

Dans le but d’examiner certains dérivés, tels que les t-butyl-2 et 3 
cyclobutanols et cyclobutylamines, nous avons réalisé la synthèse des 
t-butyl-2 et 3 cyclobutanones à partir des acides #-butyl-2 et 3 cyclo- 
butanecarboxyliques. | 

10 Les acides t-butyl-2 cyclobutanecarboxylique trans (II); t-butyl-3 
cyclobutanecarboxyliques cts (III) et trans (IV) sont obtenus en mélange 
par action de l’anhydride sélénieux et du peroxyde d’hydrogène sur la 
t-butyl-3 cyclopentanone [(‘), (5)]. 

Les spectres de R. M. N. des esters méthyliques des acides (III) et (IV) 
(CDCL, T. M.S. référence interne) sont les suivants : 

ester (III) : singulet à 0,82. 10° (9H), multiplet centré à 2,09.10* (5H), 
multiplet centré à 2,80.107* (1H), singulet à 3,64.10* (3H); 

ester (IV) : singulet à 0,82.10* (9H), multiplet centré à 2,15.10-*(5H), 
multiplet centré à 2,85.107* (1H), singulet à 3,69.10* (3H) (°). 

Comme pour le cyclohexane, où il a été démontré que les protons équa- 
toriaux sont plus déblindés que les protons axiaux (‘), nous observons 
pour l’ester trans (IV) un proton équatorial à 2,85.10 et pour l’ester 
cis (III) un proton axial à 2,80. 107". 

Ces résultats sont en faveur d’une structure plissée pour ces composés. 

Les temps de rétention des esters méthyliques des acides (II), (IIT) 
et (IV) en C. P. P. V. (appareil « Aerograph » A 600; température des 
colonnes : 1000; gaz vecteur : azote; débit : 20 ml/mn) sont indiqués 
dans le tableau ci-dessous : 


Colonne « SE 52 » Colonne « CARB 20M » 
Esters. (10’x 1/8”). (10° X 1/8”). 
CDs ec 8 mn 405 17 mn 
CID ss ie 10 mn 16 mn 205 


CV) sr 11 Mn 208 17 mn 408 
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La C. P.P. V. préparative (« Aerograph » À 700) permet d’obtenir ces 
esters à l’état pur. 


H H H H H 2H 
t.Bu + Bu t.Bu COH t.Bu H 
— + + 
CO>H 


F} (J1) (II) (IV) 


Les esters (II), (III) et (IV) ont alors été épimérisés au moyen du 
méthoxyde de sodium dans le méthanol à 650. L'analyse C. P. P. V. montre 
que l’ester trans en position 2 (II) s’épimérise en isomère cts dans la 
proportion de 15 %, tandis que l’un ou l’autre des esters en position 3 
[CT ou (IV)] donne naissance au même mélange équilibré comprenant 68 % 
de cis (III) et 32 % de trans (IV). 

A l’é quilibre, l’isomère trans prédomine pour la position 2, tandis que 
l’isomère cis est majoritaire en position 3, comme l’avait d’ailleurs observé 
Allinger pour les méthyl-3 cyclobutanecarboxylates de méthyle (*). 

La différence d’énergie libre à 659 est de 1,11 + 0,02 kcal/mole pour 
les esters en position 2 et de 0,49 + 0,02 kcal/mole pour les esters en 
position 3. 

Pour la position 3, la plus grande stabilité thermodynamique de l’iso- 
mère cis s’accorde avec la conformation proposée (IIT). Toutefois, il semble 
qu'on doive admettre pour l’isomère trans (IV), qui subit des inter- 
actions À, 3, une conformation correspondant à un angle dièdre plus 
ouvert. 

20 Les t-butyl-2 et 3 cyclobutanones ont été obtenues à partir des 
acides t-butyl-2 et 3 cyclobutanecarboxyliques par une suite de réactions 


stéréospécifiques dont nous schématisons le processus : 
EU 0 


Bees 


(VIN) 


tBu (X) 


Le mélange d’acides (V) traité par le méthyllithium donne naissance 
aux méthyleétones (VI). Ces cétones sont ensuite dégradées en alcools 
par une transposition de Bayer-Villiger. Leurs acétates (VIT) sont hydro- 
génolysés par l’aluminohydrure de lithium en alcools (VIII). Ces 
alcools (VIII) sont ensuite oxydés en cétones (IX) et (X) par l’anhydride 
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chromique dans la pyridine ou par le tétroxyde de ruthénium (”) avec des 
rendements respectifs de 75 et 80 %. | 

Les cétones (IX) et (X) sont ensuite séparées par C. P. P. V. préparative 
(colonne: CARB 20 M r0°X3/8”; t— 1002; gaz vecteur : hydrogène; 
débit : 150 ml/mn). 

t-butyl-2 cyclobutanone (IX) : Ses caractéristiques sont identiques à celles 
décrites par Conia (*) : spectre infrarouge : 2 960, 2 905, 2 870, 1777, 
1471, 1300, 1362, 1290, 1248, 1225, 1192, 1075, 1005 et g10 cm *; spectre 
de R. M. N. : un singulet à 0,93.10"* (9H), deux multiplets entre 1,5 
et 3,25.10 * (5H); dinitro-2.4 phénylhydrazone, F 1530. 

t-butyl-3 cyclobutanone (X) : Spectre infrarouge : 2960, 2 906, 
2 870, 1778, 1472, 1300, 1362, 1260, 1205, 1168, 1105 et 1030 cm"; 
spectre ultraviolet : AË%— 281 mu (27); spectre de R.M.N. : un 
singulet à o,96.10* (9 H), deux multiplets entre 1,70.10 * et 
2,06.107* (5H); dinitro-2.4 phénylhydrazone, F 1600; spectre ultraviolet : 
Xi — 362 mp (20 660). 

L'étude des alcools t-butyl-2 et 3 cyclobutaniques fera l’objet de la 
prochaine Note. 


(*) Séance du 19 février 1968. . 

() W. G. RoTtascip et B. P. DaILey, J. Chem. Phys., 41, 1963, p. ie 

() J. B. LAMBERT et J. D. RoBEertTs, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 3884. 

(5) N. L. ALLINGER et L. A. TusHaus, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 1955. 

() I. LireN et R. A. DouexTy, Tetrahedron, 23, 1967, p. 3321. 

(5) R. GRANGER, J. BoussiINESQ, J. P. GIRARD et J. C. Rossi, Comptes rendus, 265, 
série C, 1967, p. 578. 

(8) E. L. Ezrez et M. H. Granit, Tetrahedron Letters, 1962, p. 97. 

(9) J. A. Capuro et R. Fucxs, Tetrahedron Letters, 1967, p. 4729. 

(8) J. M. Cora et J. SALAUN, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2747. 

(*) Ces valeurs corrigent une erreur de transcription dans (). 


(Équipe de Recherche associée au C. N.R.S., 
Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté de Pharmacie et Institut de Pharmacie industrielle, 
2, avenue Charles-Flahaut, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude des alcaloïdes de Fagara Leprieurii, Engl. 
Sur la présence d’un alcaloïde du groupe de l’acridone dans Fagara 
Leprieurn. Note (*) de MM. Léon Fonzes et François WVINTERNITZ, 
transmise par M. Max Mousseron. | 


Au cours de l’étude des alcaloïdes de Fagara Leprieurii, Engl. dont plusieurs 
ont été isolés et sont actuellement à l’étude, nous avons pu séparer un alcaloïde du 
groupe de l’acridone et dont la structure a pu être déterminée comme étant celle 
de l’hydroxy-1 diméthoxy-2.3 N-méthylacridone. 


Après extraction au méthanol des écorces de Fagara Leprieuru, Engl., 
dissolution des alcaloïdes totaux dans l’acide chlorhydrique à 5% et 
extraction au benzène des chlorhydrates, les solutions benzéniques laissent 
cristalliser un solide jaune vif. Le spectre ultraviolet avec les maximums 
à 271 nm (€ 56 000) et 308 nm (£ 7 410) est caractéristique des alcaloïdes 
du groupe de l’acridone. L’analyse pondérale conduit à lui attribuer la 
formule brute C;4H,,O0,N (trouvé %, C 67,54; H 5,30; O 22,37; N 4,91). 
Le point de fusion, F 175-1779, correspond à celui donné par Hughes 
et coll. (‘) pour l’hydroxy-r diméthoxy-2.3 N-méthylacridone : 








Le spectre de R. M. N. (*) montre la présence d’un OH phénolique 
fortement lié donnant un pic aigu à 9—14,68.10 * (la réaction au FeCl; 
est positive); il montre également la présence de cinq protons aromatiques; 
le proton sur le carbone 8 à 9—8,20.10 * (doublet de doublet), les 
protons 5, 6 et 7 donnant un massif centré à Ô—7,75.10 * le proton 
en 4 à Ô—6,00.10 * (singulet). 

Les pics à 0 — 3,92 et 3,88.10-° correspondent à deux O—CH;, enfin, 
la présence d’un N—CH,; est indiquée par le pic à Ô— 3,62.10 *. Ce spectre 
de R.M.N. est absolument compatible avec la structure hydroxy- 
diméthoxy N-méthylacridone. L'absence de bande OH en infrarouge 
confirme la nature fortement chélatée du phénol en 1 qui, cependant, 
a pu être méthylé par la méthode de Cannon (*). Il en résulte un produit 
jaune pâle, F 168-1702 conforme à celui donné dans la littérature [(‘), 
(*), (°)] pour le dérivé triméthoxylé. 
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L’analyse pondérale est en bon accord (trouvé %, C 67,82; H 5,80; 
N 4,73) et les spectres ultraviolet et infrarouge sont peu modifiés. Par 
contre, le spectre de R. M. N. montre la présence d’un O—CH,; supplé- 
mentaire à Ô— 4,03.10 *. Le OH phénolique a disparu et le proton en 8 
subit un déplacement important vers les champs faibles (A = 0,88.10"*) 
montrant que la liaison chélate est supprimée. 


En conclusion, il est certain que nous avons isolé l’hydroxy-1 dimé- 
thoxy-2.3 N-méthylacridone et il est fort probable que cet alcaloïde est 
bien présent dans la plante, car nous n’avons pu mettre en évidence, 
même sur les extraits bruts, le dérivé triméthoxylé d’où il pourrait provenir. 
- Il est à noter que c’est la première fois qu’un alcaloïde du groupe de 
l’acridone est rencontré dans un Fagara, malgré le nombre, maintenant 
important de travaux réalisés sur ces Rutacées. Nous pouvons toutefois 
remarquer que, vu la très faible basicité de cet alcaloïde, 1l se peut que 
dans les premières investigations, il ait été éliminé avec les produits 
neutres. 


M. le Professeur Kerharo de la Faculté de Médecine de Dakar (Sénégal) nous a envoyé 
les écorces de Fagara Leprieurti. : 


(*) Séance du 11 mars 1968. 

() G. K. Hucexes et G. Nerizz, Austr. J. Se. Res., A 2, 1949, p. v. 

() G. K. Hucxess, K. G. Nerizz et E. RITCHIE, Ibid, À 5, 1952, P. 401. 

() R. G. GELL, G. K. Hucexess et E. RITCHIE, Austr: J. Chem., 8, 1955, p. 11. 

(*) J. R. CANNON, G. K. HuGxESs, K. G. NEiLz et E. RITCHIE, Austr. J. Se. Res., A 5, 
1952, p. 406. 

(5) G. K. Hucxes et E. RiTcuie, Zbid., A 4, 1951, p. 423. 

(5) Spectres de R. M. N. dans le deutério-chloroforme avec le T. M. S. comme référence 
interne. 


(École Nationale Supérieure de Chimie, 
8, rue École-Normale, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Étude des complexes Ag-DNA par dichroïsme 
d'écoulement. Note (*) de MM. François-Xavier WiLuezm et Micuez 


DauxE, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude par dichroïsme d’écoulement d’un complexe entre le DNA et l’ion 
argent met en évidence deux phénomènes : 

1° un repliement de la molécule dont la rigidité diminue; 

2° un changement d'orientation d’un des dipôles induits COFESDORAANE à l’absor- 
ption des bases dans l’ultraviolet. 


L'ion Ag* a la propriété de se fixer sur les bases puriques et pyrimi- 
diques de la chaîne de DNA en formant successivement deux ee 
stables de façon coopérative [({), (?)]. 

Dans une étude récente (*) nous avons montré par des mesures de 
diffusion de la lumière que l’ion Ag* provoquait des changements de 
configuration de la chaîne de DNA; nous avons voulu confirmer ces 
résultats par des mesures de dichroïsme d'écoulement. 


MATÉRIEL ET CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. — Le DNA de thymus 
de veau est utilisé en solution saline 0,1 M NaCIO,, pH 5,6. Les carac- 
téristiques de l’échantillon de DNA utilisé dans nos expériences sont les 
suivantes : 

M = 4,8. 10f, ëp — 6 500; 


= 250 daltons/À (en solution 0,15 M NaCI). 


US 


Les complexes Ag-DNA sont formés instantanément en ajoutant une 
quantité connue d’une solution de sel d’argent (AgNO,5.10 * M) à la 
solution de DNA ; ils seront caractérisés par le rapport 


moles d'argent total 


Fr —.— , # . 
f moles de nucléotide 


Les mesures de dichroïîsme d’écoulement ont été faites à l’aide du mon- 
tage décrit par À. Wada et S. Kozawa (*). 


INTERPRÉTATION. — Le dichroïsme AÀe peut être défini comme la dif- 
férence entre les coefficients d'extinction molaire de la solution pour une 
lumière polarisée perpendiculairement et parallèlement à l’axe d’orien- 
tation : 


I 
Ae—e—E1=-— Te E (1e! — log re ) 


où I, et I, intensité de la lumière incidente et transmise; ?, largeur de 
Ja cuve; c, concentration de la solution en moles par litre; €, et €}, coeft- 
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Fig. 2. — Comparaison des valeurs relatives de A: et (M/L) 
en fonction de rf. 
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Fig. 3 — Variation du dichroïsme réduit 
en fonction de la longueur d’onde pour deux valeurs de rr. 


cient d'extinction molaire pour la lumière polarisée perpendiculairement 
et parallèlement. 

La valeur de A: dépend de l’orientation du moment induit de la tran- 
sition par rapport à la direction d'écoulement. On peut montrer (*) que Aë se 
met sous la forme d’un produit de deux termes : un terme d'orientation 


# 
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générale de la macromolécule fonction du gradient de vitesse G, À (G) et 
un terme optique fonction de l’angle 0 entre la direction du moment et 
l’axe de la molécule B (8) = 3 cos?0 — 1. 


L’adsorption étant généralement due à plusieurs transitions d’orien- 
tation différentes on observe une variation de Ac/e (dichroïsme réduit) 
avec À. 

RÉSULTATS. — On choisit une valeur de G (G = 3 000 s7{) telle que 
l'orientation maximale est atteinte quelle que soit la quantité d’Ag* 
fixée. Sur la figure r nous avons représenté le spectre de dichroïsme obtenu 
pour les différentes valeurs de r;. La valeur de Àe diminue quand r; croît 
et le maximum est décalé vers les grandes longueurs d’onde. 

On peut attribuer le premier effet à un changement de configuration 
du DNA dont la rigidité diminue. Faute d’un modèle hydrodynamique 
convenable pour le DNA nous avons simplement comparé (fig. 2) les 
variations de AE et celles de (4)* avec rs, & étant le rapport M/L déter- 
miné par diffusion de la lumière. La valeur de à est mal déterminée mais 
elle est certainement comprise entre 2 et 3; les deux courbes (boy)° 
et (Ho) en fonction de r; encadrent convenablement les valeurs expéri- 
mentales de Ac. Le deuxième effet correspond au déplacement du spectre 
d'absorption ultraviolette vers les grandes longueurs d’onde. Cependant 
si l’on porte le dichroïsme réduit Ac/e en fonction de À pour le DNA natif 
et pour le complexe Ag-DNA (r; = 0,5) (fig. 3) on observe aux environs 
de 235 mp une diminution importante du dichroïsme réduit. La transition 
optique des bases à la longueur d’onde correspondante possède donc une 
orientation différente par suite de la complexation avec Ag*. 


(*) Séance du 4 mars 1968. 

(:) T. YAMANE et N. Davipson, Biochem. Biophys. Acta, 55, 1962, p. 609 et 780. 
(*) M. DAUNE, C. A. DEKKER et N. K. SCHACHMAN, Biopolymers, 4, 1966, p. 51. 
() F. X. WiLnHELM, Thèse 3° cycle, Strasbourg, 1966. 

(+) A. Wapa et S. KozaAwaA, J. Polymer-Sc., 2, 1964, p. 853. 

(5) A. WaDA, Biopolymers, 2, 1964, p. 361. 


(Centre de Recherches sur les macromolécules, 
6, rue Boussingault, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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ERRATUMS 


(Comptes rendus du 29 janvier 1968.) 


Note présentée le 22 janvier 1968, de MM. Lucien David, Alain Kergomard 
et Mme Suzanne Vincent, Aromatisation du limonène et isomérisation 
de l’octène-1 catalysées par les produits d’une réaction de cyclisation 
de l’allo-ocimène : 


Page 338, formule 7, au lieu de 


lire 


——_———_——_—Q—— 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude du faciès d’une phase smectique. Note (*) 
” de MM. Jean Biccarp et Jean-Pierre MEUNIER, présentée par M. Jean 
Laval. 


La topographie de la surface libre de la phase smectique du laurate de diéthylène- 
glycol (laurate de DEG) est étudiée. Les lignes de courbure principales sont sensi- 
blement des cercles et les plans contenant ces cercles passent par l’un ou par l’autre 
de ee axes de zone. La forme générale de cette phase mésomorphe est une cyclide 
de Dupin. 


Le monododécanoate de 2.2’-di-hydroxyéthyl-éther : 
CH; — (CH )19—C—O0— (CH) —O0O—(CH:)>—OH  (laurate de DEG) 
Il 
O 


utilisé est un produit industriel (*). Le point de fusion est variable 
de quelques degrés selon les échantillons, de l’ordre de 30°C. A la 
température ambiante son diagramme de diffusion des rayons X 


4 


(20 de o à 5°) est analogue à celui de la lécithine qui est smectique 
LC), CL 

Si la phase liquide a été chauffée à 90°C pendant 1 h et s1 la fin du 
refroidissement est rapide, la prise en masse s’effectue à partir de quelques 
germes seulement. La surface libre présente alors un relief très accentué. 
Les figures de ce relief sont approximativement de révolution et ressemblent 
à des tores, elles peuvent atteindre 4 à 5 cm de diamètre (*). 

G. Friedel a montré (?) que les strates des corps smectiques s’enroulent 
selon des cyclides de Dupin. Le tore est un cas particulier de cyclide. 
Les lignes de courbure principales de ces cyclides sont circulaires (°). 
Cette propriété est caractéristique. Ces cercles appartiennent à deux 
familles telles que chaque cercle d’une famille est perpendiculaire à tous 
les cercles de l’autre. Les plans des cercles d’une famille sont en zone (*). 
L'un des axes de zone (A) passe par les puits P et P” (fig. 1). Si la cyclide 
est de révolution (A;) est perpendiculaire aux plans de la zone (A, 
tangents (D et D”). 

Pour relever la topographie d’une figure de la surface libre on dispose 
la préparation sur un microscope. La surplatine comprend un chariot de 
translation horizontale surmonté d’un plateau tournant autour d’un axe 
vertical. La figure à étudier est assujettie sur le plateau de façon que le 
plan (D) soit perpendiculaire à l’axe optique du microscope. À l’aide des 

C. R., 1968, rer Semestre, (T. 266, N° 13.) Série C — 60 
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mouvements de la surplatine on vise (à 10 mm près pour les translations 
et à 1” près pour les rotations) successivement des points de la surface 
situés dans des plans perpendiculaires à (D) et passant par P. L'objectif 
à grande distance frontale utilisé (5o x) possède une faible profondeur de 
champ, il permet de mesurer la cote du point visé à 5 jm près. : 


Les figures du relief sont sensiblement de révolution, les coupes étudiées 
sont, à une approximation suffisante, des sections principales. Les points 
obtenus pour chaque section semblent s’ordonner sur des cercles. 
Les cercles (C) passant au mieux parmi les points d’une coupe sont déter- 
minés par la méthode des moindres carrés. Un programme de calcul en 


langage Fortran a été établi. Les lignes de courbure passant par P sont, 





Cyclide de Dupin vue en coupe. 


(A1) et (A:) sont les deux axes de zone. 
(2) est perpendiculaire au plan de la figure. 


dans l’ensemble, circulaires, leurs rayons varient entre 12,6 et 15,6 mm. 
Toutefois à la forme générale, se superpose une ondulation dont l’am- 
plitude de o,19 mm au maximum, et la période, de 10 mm au maxi- 
mum, décroissent quand la distance au puits augmente. Les points où 


’élongation de l’ondulation est nulle appartiennent à des cercles de la 
zone (À:). 


.*La connaissance des valeurs numériques des rayons des cercles (C) 
permet de ‘calculer les paramètres de la cyclide et de déterminer la posi- 
tion de l’axe (A;). Les coordonnées des intersections de la cyclide avec 
des plans passant par l’axe de zone (A;) ont été calculées (un second 
programme a été établi en langage Fortran). À une cote z et à un angle 0 
(affichés respectivement sur le mouvement vertical du microscope et sur 
le plateau tournant) correspond une valeur expérimentale r lue sur le 
- chariot de translation horizontale. Ces valeurs de r montrent que les 
intersections par des plans passant par (A:) sont bien des cercles’ 
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La phase smectique du laurate de DEG présente donc, dans certaines 
conditions, un faciès dont la forme générale est une cychide de Dupin. 


(*) Séance du 4 mars 1968. 

(‘) Établissements NYCO, Paris. 

(2?) G. FRIEDEL, Ann. Phys., IX, 18, 1922, p. 273-474. - 
. () H. G. BUMBERGER DE JONG, A. DE BAKKER et D. ANDRIESSE, Proc. K. Ned. Akad, 
Wetensch., 58, B, 1955, p. 238-250. 

(*) J. BILLARD, Molecular Crystals, 2, 1966, p. 27-44. 

(6) C. Dupin, Applications de Géométrie et de Mécanique, Bachelier, Paris, 1822. 

(6) J. C. MAxwELL, On the cyclide (The Quarterly Journal of pure and applied Mathe- 
matics, n° 34, 1867; Scientific Papers, Cambridge University Press, II, 1890, p. 144-159). 


(Laboratoire de Physique du Milieu cristallin, 
associé au C. N.R.S. n° 68, : 
attaché à la Chaire de Physique théorique du Collège de France, 
11, place Marcelin-Berthelot, Paris, 5° 
et Laboratoire de Physique des Stases anisotropes, 
Département de Physique, Faculté des Sciences de Lille, 
B. P. n° 36, Lille, Nord.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de l'équilibre entre l'hydrogène et l’oxyde de 
carbone adsorbés sur un catalyseur au nickel. Note (*) de MM. JEax- 
Pierre ALais et RENÉ Giserr, présentée par M. Maurice Letort. .” 


L'analyse thermique différentielle permet de déterminer le mode de fixation de 
l’oxyde de carbone sur le nickel et d’en déduire la chaleur de désorption de l’oxyde 
de carbone. 


En étudiant la régénération par l’hydrogène d’un catalyseur au nickel 
empoisonné par l’oxyde de carbone, 1l est possible de déterminer le mode 
d’adsorption de ce gaz sur les sites actifs dans la réaction d’hydrogénation 
du benzène. 

L'activité du catalyseur est mesurée, lors de l’hydrogénation du benzène 
dans un réacteur à lit traversé, par l’écart thermique 6 entre deux sondes 
plongées, l’une au sein du catalyseur, l’autre dans le bain du réacteur, 
thermostaté à 700C (1). Cet écart 0 est proportionnel à la vitesse de réaction 
et l’on admet qu’il est proportionnel au nombre de sites catalytiquement 
actifs. En désignant par 6, et 0 les écarts thermiques, avant empoison- 
nement et après régénération partielle du catalyseur empoisonné, on 
remarque que les rapports (0— 6)/6, et 0/6, représentent les fractions 
des sites initiaux occupés respectivement par l’oxyde de carbone et l’hydro- 
gène. 

Expérimentalement, 0, est déterminé, puis le catalyseur est empoisonné 
par de l’oxyde de carbone dilué dans de l’argon. La régénération est 
effectuée, à des températures croissantes, soit par un courant d'hydrogène, 
soit par un courant du mélange réactionnel hydrogène-benzène. À chaque 
température, l’activité du catalyseur croît et se stabilise à une certaine 
valeur mesurée par l’écart 0 à la température du bain de 700C. En faisant 
l’hypothèse que la valeur limite de l’activité du catalyseur correspond 
à un équilibre thermodynamique entre sites d’adsorption occupés par 
l’oxyde de carbone et l’hydrogène, nous envisageons les réactions d’équi- 
libre entre les molécules adsorbées. 


(a) 2CO + H si CO se fixe sur un seul site; 
(b) CO + H si CO se fixe sur deux sites. 


(Il est admis que H, se fixe sur deux sites.) 


En fonction des concentrations superficielles exprimées en nombre de 
molécules par nombre total de sites, les équilibres s’écrivent 


pr (EL ads) _. 00, Fo (H ads) _— 0 
PE (CO sas)? — 2(05— 0) 6): et K= =———— —_——— 
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Pour l’une de ces deux expressions, dans l'intervalle de température 

limité où l’on oi À la courbe logK = f(1/T) est la droite 
AH 
LogK —— AT + Cte. | 

La pente de cette droite permet de ee l’enthalpie de la réaction 
d'équilibre. 

Après une correction de vieillissement, on obtient une droite pour 
chacune des expressions de K, quel que soit le mode de régénération 


utilisé (graphique 1). 


LogK+cte 






(a) 


= = 


(b) . 






48° = F9 





8” 


D 


Ts PRT ‘ 4,45 74 4 2 


Fig. 1. Fig. 2. 


Dans la régénération par l'hydrogène seul on a porté en abscisses 
(courbes r a et 1 b) l’inverse de la température T, des centres actifs qui 
est la même que celle des gaz ou celle T, du thermostat. Dans la rénégé- 
ration par le mélange hydrogène-benzène, on a porté l’inverse de la tempé- 
rature T; du gaz, égale à T,+ 0’ où T, est la température du thermostat 
et 0’ celle donnée par la sonde (courbes 2 a et 2 b). Dans cette dernière 
régénération, il existe un flux thermique qui entraîne la différence 0’ entre 
le gaz et le thermostat et aussi une différence A6’ entre les centres actifs 
du catalyseur et le gaz. La différence entre T,; et T;, pour une même 
valeur de K, représente donc la différence A0’ entre la température des 
centres actifs et celle du gaz dans la régénération par le mélange hydrogène- 
benzène. Cette différence étant proportionnelle au flux de chaleur, comme Ÿ, 
il en résulte que A0’ doit être proportionnel à 0’. Seul l’équilibre 2C0 <H, 
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satisfait cette condition (graphique 2). La chimisorption de l’hydrogène 
étant dissociative, l’oxyde de carbone se chimisorbe donc sur un seul 
site. S1 l’on admet l’hypothèse de Balandin (?) ce résultat est relatif à 
la face (111) du nickel. De la courbe ï a on déduit 43 kcal/mole pour 
l’enthalpie de la réaction d'équilibre. On calcule alors la chaleur de désor- 
ption de l’oxyde de carbone. Q —(1/2) (43 + 20) = 31,5 kcal/mole. Cette 
valeur est assez voisine de la chaleur d’adsorption trouvée par Beeck (°) 
(35 kcal/mole). 

En outre, on obtient ainsi une évaluation précise de la différence qui 
existe entre la température vraie de la réaction catalysée (température 
des centres actifs) et la température indiquée par la sonde thermométrique. 


(*) Séance du 18 mars 1968. 

(1) J. C. Muzzer et R. GIBERT, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 86. 
(?) BazANDIN et Brussow, Z. Phys. Chem., B 34, 1936, p. 96. 
(5) O. BEECK, Adv. Catalysis, 2, 1950, p. 151. 


(Laboratoire de Chimie physique, E.N.S.I.C., 
1, rue Grandville, Nancy, 1°, Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Système DARC. Théorie de population-corrélation. 
Organisation et description d’une population. Note (*) de MM. Jacques- 
Émze Dusois et Danæc Laurenr, présentée par M. Maurice Letort. 


IL est proposé de hiérarchiser différemment une population d’entités chimiques 
grâce à la notion de fonction de préséance. Les concepts de trace (TR), de popu- 
lation isofocale et de réseau topologique sont définis. Deux descripteurs, formel (DFP) 
et de comportement (DCP), groupent sous une forme uniligne les informations 
propres à une population. 


Une méthodologie rationnelle adaptée à la chimie ne doit pas se limiter 
à l'étude de composés isolés mais également avoir pour but de rassembler 
dans un même groupe, ou POPULATION CHIMIQUE, les entités qui ont une 
caractéristique ou un comportement voisin. Les populations envisagées 
jusqu’à présent se réduisent à des familles de composés; si dans quelques: 
cas des populations d’entités linéaires ou ramifiées ont été distinguées, 
le traitement logique du problème général ne semble pas avoir été abordé. 
La théorie de « POPULATION-CORRÉLATION » que nous proposons dans le 
cadre du système DARC ({) a pour but : 

19 d'organiser et de décrire les populations chimiques : le mode d’orga- 
nisation est général et conduit à définir une hiérarchie liée à un problème 
particulier; la description reflète à la fois les caractères topologiques essen- 
tiels de la population et son comportement pour une information donnée; 

20 de définir et de préciser les différents types de corrélation entre les 
informations associées à ces populations. 

1. CoNcEPT DE POPULATIONS DE COMPOSÉS CHIMIQUES. — Dans son sens 
le plus général, le terme PoPULATION désigne un ensemble dont les éléments 
ou individus ont un état ou un comportement commun. Nous considérons 1c1 
les populations dont les individus sont des composés ou des parties de 
composés chimiques. Dans ce cas particulier, la théorie de GÉNÉRATION- 
DESCRIPTION (*) permet d’énoncer la définition suivante : 

Une population 1ISOFOCALE est une population dont tous les individus 
peuvent être construits à partir d’un même foyer (FO). 

2. ORGANISATION D’UNE POPULATION. — Dans la théorie de GÉNÉRATION- 
DESCRIPTION, l’organisation du topomodèle est réalisée par l’application 
d’une fonction d'ordonnance à chacune de ses, positions. De la’ même 
façon, on organise une population par l’application d’une fonction de 
PRÉSÉANCE à chacun de ses individus. | 

Il paraît évident que, suivant les critères retenus (formels, théoriques 
ou expérimentaux), plusieurs hiérarchies sont possibles pour une même 
population. Par conséquent, la fonction de préséance fait appel à un 
ensemble non limité de paramètres topologiques ou de comportement. 
Si la population est constituée d’isomères, l’application de cette fonction 
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conduit à leur classement. Parmi les organisations possibles, l’organisation 
canonique obtenue dans le cas particulier où la fonction d'ordonnance coïncide 
avec la fonction de préséance, joue un rôle privilégié en tant qu’organisation 
de référence. ‘ 

3. DESCRIPTION CANONIQUE D’UNE POPULATION. — Nous distinguons 
deux types de descripteurs : 

3.1. Descripteur formel de population (DFP). — II doit faire apparaître, 
sous une forme condensée et uniligne, le nombre, la répartition et les 
caractères topologiques essentiels des entités qui constituent la population. 


4 


Pour cela, on associe à une population isofocale un RÉSEAU TOPOLo- 


.] 1,2e 





1 : Nœuds occupés dans le méthyl-4 hexène-3. DEL : FO (2100) (1100). 
2 : Nœuds occupés dans le diméthyl-4.4 pentène-2. DEL : FO (1111) (r000). 
1, 2: Nœuds occupés dans le diméthyl-4.4 pentène-2 et le méthyl-4 hexène-3. 


GIQUE (figure). Ce réseau correspond à l’arborescence (*) la plus générale 
ayant le foyer pour racine. L’empreinte d’un individu sur le réseau correspond 
à son topomodèle défini par FO + 6&. 

. On appelle rRAcCE d’une population la réunion des cmprente de chacun 
2 ses individus. La trace (TR) caractérise ainsi l'impact de la population 
sur l’environnement 6; comme le DEL est défini par (DEX/DLI/DNA), 
on note la trace TR = (TREX/TRLI/TRNA). La trace associée à la popu- 
lation des deux oléfines mentionnées sur la figure 1 est (2111) (1100). 

Le DESCRIPTEUR FORMEL DE POPULATION (DFP) comprend la trace, 
le composé de référence (*) et, pour chaque environnement limité Es, 
le nombre n; d'individus dont l’environnement s'étend jusqu'à Es. 


DFP = (composé de référence, trace, 71, 72, ...). 
Ce descripteur facilite l'approche SÉAUE des corrélations grâce à la 


définition du vecteur information I(n m) (*). En effet, la population mini- 
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male nécessaire à l’étude d’une corrélation est explicitée par le nombre 


— 
et la nature des composantes de I(m). 


3.2. Descripteur de comportement d’une population (DCP). — Il exprime 
le comportement d’une population pour une information donnée. Il carac- 
térise ainsi l’amplitude et l’origine du domaine expérimental (D.) couvert 
par la population 

DCP = amplitude (origine). 


Pour une population (°) constituée de 31 cétones de trace (3311) (3311), 
l'information étudiée étant la fréquence de vibration infrarouge, 
Ve-o(1677-1740 cm") du carbonyle, on a 


(1) DFP: [Acétone, (3311) (3311), 31]; DCP: 63(1677) cm. 


Remarquons que pour (1) la trace TREX recouvre 253 composés 
de domaine extrapolé D,=— 73 (1667) cm‘. On montrera que ce cou- 
plage DFP-DCP constitue un élément essentiel de la fonction de proférence, 
mesure de l’aptitude prévisionnelle d’une relation. 


(*) Séance du 18 mars 1968. 

(?) J. E. Dugois, D. LAURENT et H. VIELLARD, Comptes rendus, 263, série C, 1966, 
p. 764. | 

(2) J. E. Dugors et H. VIELLARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, (3) (sous presse). 

(5) C. BERGE, Théorie des graphes et ses applications, Dunod, Paris, 1963, p. 154. 

(+) J. E. DuBois, D. LAURENT et H. VIELLARD, Comptes rendus, 264, série C, 1967, 
P. 1019. 

(5) J. E. Dugois et A. Massar, Comptes rendus, 265, série B, 1967, p. 757. 


(Laboratoire de Chimie organique physique 
de la Faculté des Sciences de Paris, 
associé au C. N.R.S., 

1, rue Guy-de-la-Brosse, Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de l'équilibre liquide-vapeur du mélange dioxyde 
et trioxyde de soufre. Note (*) de MM. Yves ne Mauourr et Henri Ganpy, 
transmise par M. Marcel Prettre. | 


L'étude à l’aide de l’ébulliomètre dynamique I.G.C. du binaire SO:-SO:3 nous 
a permis d’obtenir les isobares de rosée et d’ébullition sous 760 et 850 mm de mer- 
cure et de mettre en évidence la formation d’un composé d’addition SO3:, 2 SO». 


Nos prédécesseurs se sont surtout attachés à l’étude du degré d’asso- 
ciation moléculaire du trioxyde de soufre en solution dans le dioxyde; 
leurs mesures spectrales [(*) à (*)}] ébullioscopiques (*) et cryoscopiques (*) 













TC 
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Fig. 1. 


montrent que pour des concentrations molaires inférieures à 35 % de SO:, 
le trioxyde de soufre existe uniquement sous forme monomère dans les 
solutions homogènes liquides. Il faut en effet souligner que seules les 
solutions diluées en SO: ont pu être commodément étudiées. Ceci provient 
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sans aucun doute de la difficulté de préparer des mélanges liquides homo- 
gènes d’un titre supérieur à o % de SO:. 

Nous avons rencontré cette difficulté lors de la mesure des tensions 
de vapeur des solutions (”"). Les résultats obtenus semblent précis et 
reproductibles jusqu’à un taux d’environ 35 % de SO:. Pour les concen- 
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Fig. 2. 


trations supérieures, la méthode classique employée s’est montrée très 
difficilement applicable : il apparaît un phénomène de fusion partielle, 
donnant naissance à un mélange hétérogène, constitué d’un état vitreux 
ou gel en équilibre avec la phase liquide. 

Nous avons entrepris une étude ébulliométrique du système afin de 
vérifier et de compléter ces premières mesures. Ce mélange très agressif, 
extrêmement sensible à tout contact avec une atmosphère humide, exige 
des précautions toutes particulières pour l’obtention de données reproduc- 
tibles et précises. Pour nous permettre de vérifier et d’assurer l’exactitude 
de nos mesures, nous avons utilisé l’ébulliomètre dynamique I. G. C. (). 
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Le grand nombre de résultats déjà obtenus avec cet appareil est une 
garantie sérieuse de son efficacité et le principe de l’inversion de ses ali- 
mentations conduit à une détermination très sûre de l’équilibre thermo- 
dynamique. 

Nous avons tracé sur les figures 1 et 2 les isobares d’ébullition et de 
rosée du binaire S0:-SO, sous les pressions de 760 et 850 mm de mercure. 
Comme dans le cas de systèmes analogues [(°), (°)] et en particulier du 
binaire soufre-chlore (‘') l’étranglement constaté correspond à l’existence 
d’un composé défini partiellement dissocié. 

Nos résultats permettent de lui attribuer la formule globale SO:, 2 SO; 
et laissent supposer un domaine de stabilité en phase liquide pour une 
pression inférieure à 760 mm de mercure. Des essais à 600 et 650 mm 
de mercure se sont montrés infructueux par suite d’un phénomène de 
solidification spontanée des mélanges proches de la composition SO:, 2 SO. 

Ce travail apporte donc un élément nouveau à une discussion qui. se 
prolonge depuis plus d’un siècle. En 1836, en effet, Rose (‘?) émit l’hypothèse 
que le dioxyde pouvait se combiner avec le trioxyde de soufre, pour donner 
un composé volatil instable qu’il dénomma pyrosulfate de thionyle et 
auquel il attribua la formule : (S5:0;) SO. 


(*) Séance du 26 février 1968. 

() H. GERDING et N. F. MoERMAN, Z. Phys. Chem., 35, 1937, p. 216. 

() H. GERDING, W. J. NuvEep et G. J. MuLLer, Z. Phys. Chem., 35, 1937, p. 193. 
(5) H. GERDING et J. LECOMTE, Physica, 6, 1939, p. 737. 

(+) R. J. GizLesPIE et E. À. RoBiNson, Canad. J. Chem., 39, 1961, p. 2189. 

(5) G. H. WEINREICH, P. AMANS et M. CRoISsANT, Comptes rendus, 254, 1962, p. 465. 
(‘) J. BERNARD et R. MERCIER, Compies rendus, 260, 1965, p. 1674. 

(9) Y. DE MaupuriT, Thèse de spécialité, Institut du Génie chimique, Toulouse, juin 1966. 
(8) J. CATHALA, Annales du Génie chimique (L’ébulliométrie), Privat, Toulouse, II, 1963: 
(°) H. L. DE LEEUW, Z. Phys. Chem., 77, 1911, p. 284. 

(19) B.J. KARSTEN, Z. anorg. allgem. Chem., 53, 1907, p. 365. 

(1) ATEN, Z. Phys. Chem., 54, 1905, p. 55. 

(2) Rose, Pogg. An., n° 39, 1836, p. 173. 


(Institut du Génie chimique de l’Université de Toulouse, 
chemin de la Loge, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mesure de la capacité calorifique de l’anthracène 
de 5 à 520°K. Note (*) de MM. Pauz GoursotT, Hanrsaxs L. Girpuar 
et Encar F. Wesrrun Jr, transmise par M. Adolphe Pacault. 


La mesure de la capacité calorifique de l’anthracène a été réalisée à l’aide de 
calorimètres quasi-adiabatiques de 5 à 52o°K. Les fonctions thermodynamiques 
classiques ont été calculées à partir de ces résultats. 


Inrropucrion. — Une étude comparative des différentes propriétés 
physicochimiques des molécules aromatiques montre l’existence de plusieurs 
relations simples entre ces dernières et le nombre d’atomes de carbone 
de ces molécules [(‘), (?)]. Les données numériques caractérisant les 
propriétés thermiques de cette série étant incomplètes, une étude systé- 
matique a été entreprise (*). La mesure de la variation de la capacité 
calorifique de l’anthracène de o à 5200K a été réalisée pour compléter 
ces données. 

TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. — Les mesures expérimentales ont été 
effectuées à l’aide de calorimètres quasi-adiabatiques (*). L’emploi de 
méthodes de calculs décrites en détail par ailleurs (°) a permis de tracer 
la courbe donnant la variation de C, en fonction de la température en utili- 
sant la méthode des moindres carrés, avec une précision de l’ordre de 1 % 
pour les températures inférieures à 250K et o,1 % pour les températures 
supérieures, et d’en déduire par intégration les fonctions thermodyna- 
miques classiques (tableau T[). La chaleur de fusion, AH/, ayant été préala- 


TABLEAU I. 





G— G° 
T (K). Ce Se (:). Ho Ho €) 7 

25 (solide)........ 4,58 2,214 39,31 0,64 
TOOL sé ee srese 17,55 16,620 927 7,35 
20e es tt 32,69 33,24 3 142 16 18 
208 1e ssésseases 50,31 49,51 7 467 24,46 
HO anerecees 68,82 66,91 13 550 33,05 
5oo (liquide)....... 87,85 08,67 28 400 41,87 


(2) Unité : cal/mole.°K. 


blement déterminée, la température du point triple et la pureté du produit 
utilisé sont déduites de l'étude de la température de fusion apparente 
et de la connaissance de la fraction de l’échantillon fondu (*). La pureté 
de l’échantillon étudié était de l’ordre de 09,99 % en mole. La valeur 
moyenne de l’enthalpie de fusion, portant sur cinq déterminations, est 
de 7 020*— 4 cal/mole. L’entropie de fusion est de 14,35 cal/mole.°K. 
ÂNALYSE DES RÉSULTATS. — Aucune relation n’a été trouvée entre les 
‘grandeurs caractérisant la fusion et les paramètres structuraux, ou le 
nombre d’atomes de carbone constituant la molécule, contrairement à ce 
qu'ont observé Inokuchi et Nakagaki (*)}. La structure cristalline de ces 
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molécules présente une grande régularité, les molécules étant organisées 
en couches parallèles, de plus en plus denses au fur et à mesure que le 
nombre de cycles benzéniques augmente et les forces de Van der Waals 
étant les seules à agir entre ces molécules. Par contre, à l’état liquide un 
phénomène de diffusion rotationnelle semble devoir exister pour l’ensemble 
de ces molécules (*). Cette hypothèse permet de justifier les fortes valeurs 
observées pour les entropies de fusion dans cette série (tableau Il). 
La valeur de Sy: calculée pour l’anthracène vérifie les relations simples 
existant entre l’entropie à 298,150K par atome de carbone et le nombre 
d’atomes de carbone constituant les molécules de cette série ainsi qu'entre 
l’entropie à 298,150K et le volume molaire. Une explication est recherchée 
dans le calcul d’une expression simple de l’entropie à 298,15°K en fonction 
des paramètres structuraux de l’état cristallin, les valeurs de ces para- 
mètres étant connues pour la plupart de ces composés. 


TABLEAU Il. 


Température du point triple, entropie de fusion 
et entropie à 298,15°K des composés aromatiques polynucléaires (*). 


T Sf. Su 
Benzèné....ssssssusscss 278,6 8,5 32,9 
Naphtalène.............. 353,2 12,8 39,9 
Anthracène.............. 489,7 14,3 49,6 
Phénanthrène............ 369,5 12,1 50,6 
Pyrène..s.ssssssss Ras 423,8 9,8 53,7 
Triphénylène............ 471,0 12,6 60,8 
Peéryiènessssssssn sue ee 550,9 13,8 63,2 
Coronène....,.....,.0.... — — 67,1 

(«) Unités : cal, mole, °K. 

Conczusion. — Le comportement de la molécule d’anthracène dans le 


domaine de température étudié est analogue à celui des molécules aroma- 
tiques polycycliques précédemment étudiées. Aucune transition n’a été 
mise en évidence dans l’étude de la phase solide. 


(*) Séance du 18 mars 1968. 

() K. L. Wozr et H. WEGHOorER, Z. Physik. Chem., B, 39, 1938, p. 194. 

() H. Inokucur et M. NaKkaGak1, Bull. Chem. Soc. Japan, 32, 1959, p. 65. 

() W. K. Won6, Ph. D. Dissertation, The University of Michigan, Ann Arbor, Michigan, 
1966. 

(5) E. F. WeEsTRuM Jr et E. CHANG, Colloque International du Centre National de la 
Recherche Scientifique, Paris, 156, 1967, p. 163. 

(5) B. H. Jusrice, Ph. D. Dissertation, The University of Michigan, Ann Arbor, Michigan, 
1961. 

(6) D. D. TunnicztFr et H. STONE, Anal. Chem., 27, 1955, p. 73. 


(Laboratoire de Chimie organique, associé au C.N.R.S., 
Faculté des Sciences, Marseille 
et Department of Chemistry, University of Michigan, 
Ann Arbor, Michigan U.S. À.) 
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THERMOCHIMIE. — Mesure calorimétrique des variations des enthalpies 
molaires de l’iodate de magnésium anhydre entre 298 et 817°K. Note (*) 
de MM. JEAN Bousquer et Guy PÉRAcHON, transmise par M. Marcel 
Prettre. 


Rammelsberg (‘), Millon (?), Ditte (*), Mylhus et Funk (*) ont préparé 
l’iodate de magnésium sous sa forme anhydre et sous sa forme hydratée. 
Hill et Moskowitz () ont repris ces travaux, et montré que d’une solution 
saturée d’iodate, cristallisent le décahydrate au-dessous de 13,39C, le tétra- 
hydrate entre 13,3 et 57,50C et la forme anhydre au-dessus de 57,50C. 

Récemment, Lindstrom et Stephens (‘) ont préparé le tétrahydrate et 
l’ont utilisé pour l’étalonnage de solutions du sel de sodium de l'acide 
éthylène-diamine-tétracétique, destinées au dosage du magnésium et du 
calcium. 

1. PRÉPARATION ET ANALYSE. — Une solution aqueuse d’acide iodique 
est neutralisée par du carbonate de magnésium; après concentration par 
évaporation, l’iodate cristallise. Il est redissous et recristallisé, cette 
dernière opération étant répétée deux fois, l’élimination de l’eau étant 
effectuée à une température inférieure à 550C. | 

L'ion 10; est dosé par iodométrie, l’ion Mg** par l’EDTA, et l’eau par 
perte de poids après chauffage prolongé jusqu’à masse constante à 2500C. 
Les résultats conduisent à la formule Mg(10:):, 4H:0 avec une approxi- 
mation de 1 %. 

2. ÉTUDE THERMOGRAVIMÉTRIQUE. — Une étude thermogravimétrique 
de la décomposition de l’iodate de magnésium tétrahydraté a été conduite 
sous courant gazeux (air) à la thermobalance « Ugine Eyraud Modèle B 60 » 
dans les conditions décrites par J. Bousquet et P. Vermande (’). Les 
résultats obtenus sont en accord avec ceux donnés par Lindstrom et 
Stephens (°) : le tétrahydrate est stable jusqu’à 1100C et l’iodate anhydre 
se décompose au-dessus de h250C. 

3. DÉTERMINATION DE LA CAPACITÉ CALORIFIQUE MOLAIRE A PRESSION 
CONSTANTE DE Mg(lO:)a — 1° Appareillage. Principe de mesure. — 
Nous avons utilisé le calorimètre mis au point par L. Eyraud et 
M. Richard [(*), (*)]. Cet appareil réalisé en alumine frittée comporte deux 
cellules identiques et une pile constituée par des thermocouplés en série. 
La valeur de la f. é. m. est enregistrée en fonction du temps. 

La température du calorimètre étant maintenue à une valeur cons- 
tante T, nous laissons tomber dans la cellule de mesure une nacelle conte- 
nant le produit à étudier et préalablement maintenue à la température 


de 250C. 
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L’aire de la courbe obtenue est proportionnelle à l’énergie nécessaire 
pour faire passer la nacelle et son contenu de 298°K à T et est connue 
grâce à l'indication d’un intégrateur. 

20 Étalonnage. Enthalpie de l'échantillon. — Pour l’étalonnage, nous 
laissons tomber dans le calorimètre à la température de mesure, une nacelle 
en silice contenant un poids connu de platine. Les chaleurs spécifiques du 
platine et de la silice sont fournies par la littérature (‘°). 

Nous en déduisons l’énergie correspondant à l’indication de l’intégrateur. 
L'opération est répétée plusieurs fois, puis le poids de platine est changé 
et une nouvelle série de mesures est effectuée. L'ensemble des points 
surface-énergie est traité statistiquement et conduit à la courbe d’éta- 
lonnage. 

Nous procédons de façon analogue pour une nacelle de silice conte- 
nant Mg(I1O:): et scellée sous vide. L’énergie nécessaire pour faire passer 
l’échantillon de 298°K à la température T se déduit de l’indication moyenne 
de l’intégrateur et de la courbe d’étalonnage. 

30 Exploitation des résultats. — La capacité calorifique de Mg(IO:); 
est exprimée sous la forme d’un polynome en T. Nous déterminons les 
coefficients de ce polynome par la méthode statistique des moindres carrés 
proposée par J. Bousquet, P. Vermande et J.-C. Audidier (‘). L’appli- 
cation de cette méthode nécessitant de nombreux calculs, nous avons 
utilisé le programme pour ordinateur écrit en langage Fortran IV étabh 
par À. Guillon (*°). 

Ce programme permet une recherche systématique de la loi représentant 
le mieux le phénomène étudié. L'expression analytique convenant au cas 


de Mg(I0:): est 


+ 
Î C adT = Hz — Hs = À + BT. 
298 


La chaleur spécifique à pression constante entre 25 et 5440C de Mg(I10O:): 
ne varie donc pas avec la température. 
Nous trouvons 


Cp= 91,18 cal.degré—!.mole-t, 


Le tableau suivant permet de comparer les valeurs expérimentales et 
les valeurs lissées de la quantité H;— H,,, et de conclure à la validité 
des résultats. 





H,—H,,, (cal. mole-!) H;—H,,, (cal.mole !) 
RU 

T (°K). expérimental.  lissé. T (°K). expérimental.  lissé. 
Jde 3 540 3 668 603.5: 15911 15 132 
1276 5 871 6 124 OO 17 771 17 794 
Tasse 8 327 8 479 090::4:5.% 20 434 19 892 
Dohésusisn 11 146 11 601 JBoss 23 303 23 065 


D Ssiiiues 13 580 13 597 SLT ser 25 780 26 085 
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(*) Séance du 18 mars 1968. 


() C. 
() E. 
() À. 
OF. 
() À. 
(9 F. 
() J. 


RAMMELSBERG, Chem. Zenitr., 9, 1838, p. 730. 

MiLzLON, Ann. Chim. Phys., 9, 1843, p. 422. 

DiTTE, Ann. Chim. Plhys., 21, 1890, p. 145. 

Myrius et R. Funk, Chem. Ber., 30, 1897, p. 1718. 

Hizz et S. Moskowirz, J. Amer. Chem. Soc., 53, 1931, p. 941. 
LiNpsTRoM et B. G. STEPHENS, Anal. Chem., 34, 1962, p. 993. 
BousqQuET et P. VERMANDE, Bull. Soc. chim. Fr., 2, 1964, p. 214. 


(8) J. L. PeriT, L. SicARD et L. EYRAUD, Comptes rendus, 252, 1961, p. 1740. 

(5) M. RicHxarDp, Thèse, Lyon, 1963. 

(9) K. K. KELLEY, U. S. Bureau of Mines, Bull. 584, 1000. 

(1) J. BousquEeT, P. VERMANDE et J. C. AUDIDIER, Bull. Soc. chim. Fr., 5, 1966, p. 1558. 
(1?) A. GuiILLoN, Thèse, Lyon, 1967. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Institut National des Sciences appliquées, 
20, avenue Albert-Einstein, Villeurbanne, Rhône.) 
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À ; - { 
MAGNÉTOCHIMIE. — Remarque sur les structures magnétiques des composés 
V:CaO, et Mn: CaO,. Note (*) de MM. JEAN SivarDiÈèRE et NGuyen 


Vans Nuunce, transmise par M. Louis Néel. 


La théorie des groupes permet de rechercher simplement la structure magné- 
tique du composé Mn:CaO, et d’attribuer un groupe magnétique au composé V:CaO.. 


+ STRUCTURE DE Mn:CaO,. — Mn; CaO, cristallise dans le groupe P bcm. 
Pour en déterminer la structure magnétique, Allain et Bouclrer (*) ont 
imaginé deux modèles I et II plausibles physiquement, le second seulement 
expliquant correctement le diagramme de diffraction neutronique. Nous 
reprenons cette étude par la théorie des groupes. 

L'’ion Mn°* occupe la position générale 8e, la maille magnétique est 
(2 a, b,c). Nous recherchons donc les représentations de P bcm associées 
au vecteur À —[1/2, 0, o] et classons les modes magnétiques compatibles 
avec la symétrie cristalline suivant ces représentations (*). Comme le 
montre le procédé d’Olbrychski (*), k étant perpendiculaire à toutes les 
translations non entières t associées aux opérations de Pbcm, les repré- 
sentations Î[',; sont réelles et de dimension d,;— 1. Elles sont au nombre 


de 8, puisque d'di= 8, ordre du groupe ponctuel. La méthode de 
{ 


l'opérateur de projection fournit les modes attachés à chaque l'4 Les 


modes F, G, C, À sont définis dans la référence (*). La notation A,A, 
symbolise un mode A, sur les quatre premières positions du site 8e et 
un mode — À, sur les quatre positions qui se déduisent des précédentes 
par 1 (k étant perpendiculaire à tous les t et seulement dans ce cas, 
on peut dire qu’une représentation est paire ou impaire par rapport à 1). 
Les résultats sont rassemblés dans le tableau suivant : 


k= 5 00. (2, | 000). (3, 055) (T] 000). Modes associés. 
Fées I I I Az Az Gy Gr GC: Cs 
Lo ces I ï 1 FF» CCr GG 
ls ss... .... I I I Cx Ce F,F, A:AÂs 
Dh ï ï 1 GzGz AyAy F:Fs 
Frs ssasinsasns I I ï AzxAz G,Gy CC, 
Pésssscestis I I 1 FcFx CrCr G:G: 
Frise isirese 1 I 1 É:C: F,F, A;A; 
sise set T I ï GzGx AyAÂyr F.F, 


Les deux modèles I(C.C.) et II(A, A.) sont compatibles avec la symétrie 
cristalline. Le modèle IT effectivement observé peut être décrit par un 
groupe de Shubnikov (P:.bcm), puisqu'il est associé à une représentation 
réelle de dimension 1 du groupe d’espace [(*), (‘)]. 


= \ 
— , a e- 
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La méthode utilisée ici est systématique puisqu’elle s’appuie seule- 
ment sur des considérations de symétrie et non sur des intuitions physiques; 
elle indique les huit structures magnétiques compatibles avec la symétrie 
cristalline. 

STRUCTURE DE V:3CaO,. — La structure est décrite par le vecteur de 
propagation k —[1/2, o, 1/2] (groupe d’espace P bnm — P2,/b, 24/n, 2,/m). 
Deux modèles ont été proposés par Bertaut et Nhung (°) : «6: et «ïB., 
qui appartiennent respectivement aux représentations l',; et l' de P bnm. 

Pour pouvoir décrire ces structures par un groupe de Shubnikov, 1l 
faut envisager une réduction de la symétrie cristalline. Soit H le nouveau 
groupe d'espace, Ag ses représentations irréductibles. H doit être tel que 
F, restreinte aux éléments de H soit réductible suivant la somme directe 
de deux fois la même As réelle de dimension 1 () (en effet, lu et le 
sont de dimension 2). Les translations de réseau peuvent évidemment 
être conservées puisque, dans toute représentation, elles sont représentées 
par des matrices sphériques; l’axe 2,, seul élément de rotation représenté 
par une matrice sphérique (une équivalence permet d’attribuer à 5, ou Tr 
une matrice diagonale mais non sphérique; d’après la méthode d’Olbrychski 
elle ne commute pas avec les autres matrices de la représentation). H est 
donc le groupe P2;,(y) et les groupes magnétiques décrivant les deux 
modèles sont respectivement P:,2, et Pas2. | 

Remarquons que nous avons supprimé dans G les rotations et les miroirs 
dont la translation a une composante suivant le vecteur k. 

Hastings et coll. (”) ont proposé trois modèles pour la structure magné- 
tique de CaV,O,, décrits par les groupes respectifs Pc, Pac24 et Pa2.. 
D’après le raisonnement précédent, le premier modèle doit être écarté 
car 1l n’est pas compatible avec la symétrie cristalline; les deux autres 
sont retrouvés aisément par notre méthode, en particulier la direction 
des spins s’obtient logiquement. 


(*) Séance du 4 mars 1968. 

(1) Y. ALLAIN et B. BoucHER, J. Phys., 26, 1965, p. 789. 

(°) E. F. BERTAUT, Congrès de Magnétisme, Dresde, 1966; publié dans Magnetismus, 
V.E.B., Leipzig, 1967. 

(5) K. OzBrYcHski, Phys. Stat. Sol., 3, 1963, p. 1868. 

(9) E. F. BERTAUT, Acla Cryst., À 24, 1968, p. 217. 

(5) J. SIVARDIÈRE (à paraître). | 

(6) E. F. BERTAUT et NGUYEN VAN NHUNG, Comptes rendus, 264, 1967, série B, p. 1416. 

(?) J. M. Hasrines, L. M. Corziss, W. KUNNMANN et S. LA PLACA, J. Phys. Chem. 
Sol., 28, 1967, p. 1089. 


(Laboratoire de Diffraction neutronique, 
Centre d’Études nucléaires, B. P. n° 269, Grenoble, Isère.) 
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POLAROGRAPHIE. — Complexe nickel-cystéine réductible, produisant la 
décharge catalytique de l'hydrogène sur l’électrode à goutte de mercure. 


Note (*) de M. Aurerian CaLusaru, présentée par M. Georges Chaudron. 


Bien que les vagues de décharge catalytique de l'hydrogène en présence 
d'ions cobalt et nickel présentent des maximums, leurs propriétés 
conduisent à les distinguer nettement des autres types de maximums en 
polarographie. Leur forme et leur nature ont été expliquées grâce à la 
découverte des propriétés catalytiques du complexe cobalt-nitrohydroxyl- 
aminate (*). Pour ce dernier, les études étaient favorisées par l'effet cata- 
lytique faible, qui permettait l’utilisation de grandes concentrations en 
nitrohydroxylaminate de sodium par rapport à la concentration du cobalt, 
et rendait visible la variation de la vague du complexe ammoniacal. 
Il fut possible de conclure que la vague catalytique est la résultante de 
deux processus : décharge catalytique de l'hydrogène et décharge du 
complexe lui-même. L'analyse mathématique d’une vague catalytique (*?), 
basée sur ce mécanisme, a montré un très bon accord entre la courbe 
expérimentale et les valeurs calculées. Cette conception est également 
applicable au cas des substances organiques à molécules complexes (*). 
Cependant, dans ce dernier cas, plusieurs complexes se forment, parce que, 
outre l'effet catalytique, on observe le déplacement et même le dédou- 
blement des vagues du cobalt et du nickel [{*), (“)]. L’effet prédominant 
de la décharge catalytique de l'hydrogène en présence de cystéine, par 
exemple, et l'existence des prévagues du cobalt et du nickel compliquent 
considérablement le processus et 1l est ainsi difficile d’établir une corrélation 
entre la hauteur des vagues et la concentration des substances. 


Dans la présente Note, nous présentons des résultats expérimentaux 
prouvant l'existence d’un complexe catalytique nickel-cystéine électro- 
réductible produisant une vague catalytique de l'hydrogène. 


Le premier polarogramme de la figure a été enregistré dans une solution 
dont les réactifs ont été ajoutés dans l’ordre suivant : NiSO,, 10° M; 
NH,CL, 0,1 M; NHOH, 0,1 M; cystéine, 5.107" M. Pour la préparation 
des solutions, nous avons utilisé de l’eau bidistillée et des réactifs pro analys1. 
On peut remarquer que le maximum qui correspond à la décharge du 
complexe ammoniacal du nickel est fortement diminué en raison du 
pouvoir suppresseur de la cystéine. Le maximum très aigu qui se forme 
à des potentiels plus négatifs a plutôt l’aspect d’un maximum de premier 
ordre que d’un maximum catalytique. Le polarogramme enregistré dans 
la même solution, mais en présence de gélatine (courbe 2 sur la figure), 
montre en effet que, dans le cas de la courbe 1, un important maximum de 
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premier ordre se superpose à la vague catalytique. L'action suppressive 
de la cystéine ne se manifeste plus parce que la vague catalytique est 
située dans une région des potentiels très négatifs où la cystéine n’est 
plus adsorbée. 


Ce maximum de premier ordre n’est pas caractéristique de la décharge 
catalytique de l'hydrogène puisqu'il n’existe pas en présence de cobalt. 


10 HLA 


Polarogrammes enregistrés dans la solution : NiSO:, 1073 M; NHLCIL o,1 M; NHOH, 
0,1 M; cystéine, 5.105 M. Potentiel de départ, — 0,6 V; — 200 mV/absc.; anode, 
mercure dans la même solution (cellule de Novak). m = 3,4 mg.s-!; hi —=92,915. 
Courbe 1 : sans gélatine; courbe 2 : 0,02 % gélatine. 


IL.est produit par la décharge du complexe nickel-cystéine, possédant des 
propriétés catalytiques. En comparant les deux polarogrammes de la 
figure, on peut remarquer que le maximum est interrompu précisément dans 
la partie descendante de la courbe catalytique où la décharge du nickel, 
lié dans le complexe catalytique, est achevée. 

La concentration de ce complexe est minime en raison de la quantité 
faible de cystéine présente dans la solution. S’il n’y avait pas d’effet 
catalytique, sa vague et son maximum n’apparaîtraient pas, à la sensibilité 
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utilisée pour l’enregistrement. Puisque chaque molécule du complexe 
catalytique produit la décharge de plusieurs centaines d’ions hydro- 
gène [(*), (*)], toute variation dans sa concentration est « amplifiée » avec 
le même facteur de plusieurs centaines. C’est pourquoi une concentration 
très faible du complexe peut conduire à un maximum de premier ordre 
très fort, qu’on pourrait attribuer à une concentration en complexe bien 
supérieure à la grandeur réelle. 


(*) Séance du 19 février 1968. 

(1) A. CaALUSARU et J. KuTA, Nature, 207, 1965, p. 750. 

(?) A. CALUSARU, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 4. 

(3) A. CALUSARU, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 676. 

(+) M. Zreuinski et J. KuTA, Abhandl. Deutseh. Akad. Wlss. Berlin, Elektrochem. Meth. 
Prinz. Molekular-Biologie, Conf. Iéna, mai 1965, Akademie Verlag, Berlin, 1966, p. 432. 

(5) J. KuTA, 1Ibid., p. 423. 

(5) A. CALUSARU, J. ÆElectroanal. Chem., 15, 1967, p. 269. 


(Institut de Physique atomique 
de l’Académie Roumaine des Sciences, 
Bucarest, République Socialiste de Roumanie.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude de la cinétique de l'oxydation d’alliages fer- 
carbone. Note (*) de MM. GÉérarn Vacnarn, Jack MAnENc et JACQUES 


Béarn, présentée par M. Georges Chaudron. 


La cinétique de l’oxydation d’alliages fer-carbone a été déterminée par voie 
métallographique et comparée aux résultats antérieurs obtenus par thermogravi- 
métrie. La vitesse d’oxydation ne dépend de la concentration en carbone que pour 
les températures inférieures à 850o°C. Les valeurs de la constante d’oxydation, 
obtenues à partir de nos mesures, sont utilisées pour calculer le coefficient d’enri- 
chissement en carbone consécutif à l’oxydation sélective du fer et la concentration 
locale dans les couches superficielles du métal. 


Dans une Note précédente (*), nous avons apporté des preuves métallo- 
graphiques directes de l’enrichissement superficiel en carbone, lors de 
l’oxydation dans l’air d’alliages fer-carbone. La concentration du carbone 
au voisinage de l’interface métal-oxyde augmente par suite de l’oxydation 
sélective du fer. Sa teneur locale peut être calculée théoriquement (?), 
si l’on connaît, pour une température d’oxydation, la valeur du coefficient 
de diffusion dans le fer et la constante d’oxydation de l’alliage. Le coefficient 
de diffusion du carbone a été déterminé par de nombreux auteurs (°). 
En ce qui concerne la constante d’oxydation, il est possible de la calculer 
à partir des résultats antérieurs [(*}, (°);.(°)], mais les valeurs ainsi obtenues 
sont dispersées et se rapportent le plus souvent à des expériences effec- 
tuées à des températures plus élevées que celles auxquelles nous avons 
opéré. Il nous a donc paru nécessaire de déterminer, à nouveau, la valeur 
de la constante d’ oxydation pour ‘calculer le coefficient théorique 
d’enrichissement à l'interface métal-oxyde. La méthode micrographique 
a été choisie car, comme l’ont montré Bénard et\ Coquélle ("), et ensuite 
Païdassi (*), elle permet d’éviter les erreurs dues aux décollements de 
l’oxyde au cours de l'oxydation elle-même, erreurs qu’ on peut difficilement 
contrôler par la méthode thermogravimétrique utilisée par les autres 
chercheurs. | | 

Des plaquettes de 20X10X3 mm sont découpées dans des lingots 
contenant 0,10, 0,28, 0,35, 0,49 et 0,65 % de carbone, préparés à partir 
de fer électrolytique. Les échantillons, polis mécaniquement et dégraissés, 
sont oxydés à 750, 800, 850, 900 ,950 et 10000C dans un four_où circule 
lentement un courant d’air, ar des temps croissants. Après refroidis- 
sement dans l’air ambiant, ils sont enrobés dans une résine polyrérisable 
à froid, chargée avec de l’alumine (*). Les observations sont effectuées 
sur des coupes, polies à la pâté de diamant, pratiquées au voisinage du 
centre des plaquettes perpendiculairement au grand axe. La structure 
du métal est révélée par attaque dans une solution à 4 % d’acide nitrique 
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Fig. 1. — Coupes transversales d'échantillons oxydés. (G x 50.) 
(a) 16h à 975o°C (alliage à 0,65 % de carbone); 
(b) 16h à 8oo°C (alliage à 0,49 % de carbone). 
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Fig. 2. — Épaisseur des pellicules d'oxyde formées sur des échantillons de fer pur et 
d’un alliage contenant 0,49 % de carbone, oxydés pendant des temps croissants à 
diverses températures. 


dans l'alcool éthylique. L’épaisseur totale de l’oxyde est mesurée, loin 
des arêtes, aux seuls endroits où il est adhérent et compact. 
La figure 1 montre l’aspeet micrographique de deux échantillons. 
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Les volumes relatifs des trois oxydes sont sensiblement les mêmes que 
sur le fer pur, oxydé dans des conditions identiques. L’épaisseur de la 
zone enrichie en carbone dans le métal croît avec la durée de l’oxydation. 

La figure 2 représente les courbes de croissance, à différentes tempé- 
ratures, de l'épaisseur totale d’oxyde formé sur l’alliage à 0,49 % de 


20 


o pour les teneurs en carbone 
300°C supérieures à 0,35 %,la péllicule 
d'oxydes n'adhère plus au métal 


10 


k,constante d'oxydation x 108 





+ + _— 


| RS | 
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% Carbone dans les alliages 


Fig. 3. — Valeur de la constante d’oxydation d’alliages Fe-C pour diverses températures, 
en fonction du pourcentage de carbone. 


carbone. La racine carrée du temps a été portée en abscisse afin de vérifier 
la validité de la loi parabolique. On voit que les points s’alignent conve- 
nablement sur des droites. Cette figure comporte aussi les droites corres- 
pondant au fer pur pour les mêmes températures (*). La cinétique d’oxyda- 
tion de l’alliage ne diffère de celle du fer pur qu’à 750 et 800°C, tempé- 
ratures pour lesquelles elle est plus lente. Notons que nous n’avons repré- 
senté que les courbes correspondant aux essais conduisant à un oxyde 
adhérent et par conséquent à un enrichissement très net (0 9000). 
Des résultats analogues obtenus avec les autres alliages sont résumés 
sur la figure 3, sur laquelle les valeurs de la constante d’oxydation K sont 
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portées, pour différentes températures, en fonction de la concentration 
du carbone. On observe, pour les expériences effectuées à 750 et 80o°C, 
une décroissance de K avec la concentration. 

Dans le cas de l’oxydation d’un alliage à une température telle que la 
structure est constituée de phase « et de phase Y, la couche d’austénite 
formée a une épaisseur qui varie comme la racine carrée du temps d’oxyda- 
tion. L’excès de carbone par rapport à la concentration moyenne initiale 
qu’on peut alors déterminer correspond, aux erreurs d'expériences près, 
à la quantité contenue dans le fer consommé. 

Ces observations sont en assez bon accord avec celles d’Engell [(*), (°)] 
pour 750 et 8000C. Par contre, aux températures supérieures, la méthode 
thermogravimétrique montre, lorsque la concentration du carbone 
augmente, l’existence d’un ralentissement que nous n’observons pas. Ce 
ralentissement provient vraisemblablement de décollements locaux, qui 
empêchent le passage du métal dans l’oxyde. Nous avons trouvé aussi 
des décollements importants sur les plaquettes oxydées aux températures 
supérieures à 9000 C et qui s’accompagnaient toujours d’une décarburation 
profonde. 

Les coefficients théoriques d’enrichissement superficiel en carbone 
dans l’austénite ainsi que l’augmentation relative de la concentration 
locale en fonction de la distance à l’interface ont été calculés à partir de 
ces valeurs de K. L’accord avec les résultats des mesures effectuées par 
métallographie quantitative est satisfaisant. Ceci montre que le carbone 
ne diffuse pratiquement pas à travers l’oxyde. 


(*) Séance du 18 mars 1968. 

(1) J. MANENC, M. Boyic et J. BÉNARD, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1573. 
() Ÿ. Appa et J. PHILIBERT, La diffusion dans les solides, II, 1966, p. 1257. 

(5) Y. ADpDA et J. PHILIBERT, Jbid., p. 1166. 

(+) H. J. ENGELL, Z. Electr., 63, n° 7, 1959, p. 835. 

(5) K. BoHNENKAMPFr et H. J. ENGELL, Archiv. Eisenh., 33, n° 6, 1962, p. 359. 

(5) K. LANGER et H. TRENKLER, Berg. und Hutt. Man., 110, n° 9, 1965, p. 291. 

() J. BENARD et O. CoQUELLE, Rev. Métal., 43, 1946, p. 113. 

(8) J. Païpassi, Thèse, Paris, 1954. | 


(IR.S.I.D., 185, rue du Président-Roosevelf, 
Saint-Germain-en-Laye, Yvelines.) , 
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MÉTALLURGIE. — Observation de cavités dans l’uranium par micrograplue 
électronique à très haute tension. Note (*) de MM. François Giraun- 


HérauD et JEAN GUILLAUMIN, transmise par M. Gaston Dupouy. 


Des éprouvettes d’uranium ont été déformées par fluage en traction à 40o0C. 
Par examen dans un microscope électronique, sous une tension de 1000 KV, de 
lames minces d’épaisseur voisine de 2 «m prélevées dans ces éprouvettes, nous avons 
mis en évidence des cavités intergranulaires formées au cours du fluage. 


Dans de nombreux métaux soumis au fluage, le glissement le long des 
joints de grains peut, dans des conditions données, provoquer au niveau 
des joints triples des concentrations de contraintes qui sont accommodées 
par la création de cavités (!). 

Ce mécanisme a été proposé pour expliquer le comportement de l’ura- 
nium sous irradiation, à la température de fonctionnement du réacteur (*). 

Dans le cadre de programmes qui nous ont été confiés par le Commis- 
sariat à l'Énergie Atomique, nous avons effectué, sur des éprouvettes 
d'uranium technique, des essais de fluage entre 4oo et 5oo°C sous des 
contraintes de 12 à 1,5 kg.mm *. Ces essais avaient pour but d’examiner 
si l’uranium était sujet à la formation de cavités par fluage hors pile. 

L'observation de microcavités dues au fluage est très difficile en micro- 
graphie électronique usuelle, sous des tensions voisines de 100 kV : il est 
en effet pratiquement impossible, lors de l’amincissement électrolytique 
des échantillons, d’éviter les effets d'attaque préférentielle au niveau de 
ces cavités. Dans le cas de l’uranium, par suite des difficultés d’amin- 
cissement et des faibles épaisseurs traversées (environ 1000 À), leur mise 
en évidence est encore plus délicate. Aussi n’avaient-elles été observées, 
jusqu'à présent, qu'au microscope optique, c’est-à-dire dans un stade 
avancé de développement (fig. 1). | 

Ces difficultés peuvent être considérablement réduites si l’on travaille 
à très haute tension : sous 1000 kV, tension d'utilisation du microscope 
du Laboratoire d’Optique électronique de Toulouse, des épaisseurs d’ura- 
niurn voisines de 2 km sont en effet traversées. La figure 2 représente, 

à titre d'exemple, l’image d’une lame d’uranium maclé dont l'épaisseur 
est de 1,75 Um. 

Nous avons alors préparé, par les méthodes d’amincissement habituelles, 
des échantillons prélevés dans les éprouvettes de fluage. En examinant 
les parties épaisses d’une préparation relative à une éprouvette traitée 
à 4o00C sous 6 kg.mm”*? pendant 1200 h, nous avons ainsi pu mettre en 
évidence, sous 1000 kV, une microcavité située sur un joint triple 


(fig. 3 et 4). 
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axe de traction: 
————_——— 


+ 


Fig. 5. — Modèle de Zener. 


Le contraste et les phénomènes de diffusion ne permettent pas de définir 
ses contours avec précision mais on peut distinguer, dans le halo de diffu- 
sion, les joints qui la limitent et la fine couche d’oxyde qui recouvre 
la lame. 

. Cette cavité s’est formée par décohésion de deux grains sous l'effet du 
glissement, au niveau d’un joint triple, comme le représente le schéma 


de la figure 5. 


EXPLICATION DE LA PLANCHE. 


Fig. 1. — Fissure inter et intragranulaire dans une éprouvette d’uranium fluée à 400°C 
sous 6 kg.mm*? pendant 1200 h. 


Fig. 2. — Lame d'uranium d'épaisseur 1,75 um observée sous 1000 kV. 


Fig. 3 et 4. — Cavité intergranulaire. 


(*) Séance du 26 février 1968. 

(1) F. GARAFALO, Fundamentals of Creep and Creep Rupture in metals, Mac Millan, 
New York, 1965. 

(2) GC. L. ANGERMAN et G. R. CAsKEY, J. Nucl. Mat., 13, n° 2, 1964, p. 182. 


(Laboratoire d’Optique électronique du C.N.R.S. à Toulouse 
et Laboratoires de la Société Industrielle de Combustible nucléaire, 
B. P. n° 1, Veurey, Isère.) : 


PLANCHE I. M. l'RaNçois GinAUD-IIÉnAUD. 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Sur l’évolution de la nature des défauts des oxydes MnO 
et CoO en fonction de la pression partielle d'oxygène à haute température. 
Note (*) de MM. Ilenvri Le Bruso, Jean-Jacques OEuie et FERNAND 
Marion, présentée par M. Georges Champetier. 


La comparaison des variations de la résistance électrique et du pouvoir thermo- 
électrique en fonction de la pression d’oxygène d’équilibre permet de délimiter 
à température constante les zones de stabilité des différents défauts des deux 
oxydes. 


Nous avons montré dans des Notes antérieures que l’oxyde MnO possé- 
dait à haute température deux types de conduction suivant la pression 
d'oxygène d’équiibre. 

Le passage du type p au type n correspond à un maximum de la résis- 
tance électrique [(*), (*)] : résultats confirmés récemment par Lacombe (*), 
tandis que les variations du pouvoir thermoélectrique sont représentées 
par une courbe en $S où la valeur zéro correspond à la transition p-n (*) 
comme l’ont aussi montré Hed et Tannhauser (°). 

Les résultats obtenus à r000°C pour l’oxyde MnO sont rassemblés sur 
la figure 1. Les variations de la résistance électrique en fonction de la 
pression partielle d’oxygène (fig. 1 a) permettent de distinguer trois 
domaines. 

— Dans le premier domaine (107*> P,,> 10° atm) l’oxyde est de 
type p; sa résistance varie comme P#" avec m— — 6, ce qui est correc- 
tement interprété par la formule Mn;*,,Mn,;0:07(°). 

— Dans le deuxième domaine (10** atm > P,,) l’oxyde est de type n; 
sa résistance varie comme P£” avec m'— + 6 en accord avec la formule 
Mn**(Mn**).e,, OT où (Mn°*) représente du Mn°* interstitiel (°). 

— Dans le domaine intermédiaire (1074 < P,,<< 107°) ces deux types 
de défauts coexistent et la conductance de l’oxyde correspond à la somme 
des conductances théoriques des oxydes p et n calculées par extrapo- 
lation (fig. 1 a). Dans cette zone la résistance de l’oxyde MnO est donnée 
par la relation 


I I J 
——_ TE ————— + me $ 
Runo  Runo(p) Ryin 0 (r) 


Les : variations du pouvoir thermoélectrique confirment et précisent 
l’existence de ces trois domaines. | 

Pour un oxyde possédant un seul type de conduction (soit p, soit n) 
le pouvoir thermoélectrique varie linéairement avec log P,, suivant la 


relation 


dE 2,3K 
À — me 10810 Po, + À (7); 





avec e, charge de l’électron; K, constante de Boltzmann; À, constante. 
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Le coeflicient m est le même que celui de la variation de la résistance 
électrique R = PE. 

Les deux valeurs précédentes m——6 et m—+6 sont retrou- 
vées (fig. 1 b). 

En présence simultanée des deux types de défauts, nous pouvons asso- 
cier à chaque type un pouvoir thermoélectrique et une conductance 
propres : E, et C, pour le type p; E, et C, pour le type n. 





Fig. 1. 


(a) Variations de la résistance électrique de MnO en fonction de la pression partielle 
d'oxygène : Comparaison de la courbe théorique représentée en trait continu et 
des valeurs expérimentales indiquées par les points. 


(b) Variations du pouvoir thermoélectrique de MnO en fonction de la pression partielle 
d'oxygène : la courbe théorique est représentée en trait continu, les résultats expé- 
rimentaux sont indiqués par les points. 


Fig. 2. 


(a) Variations expérimentales du pouvoir thermoélectrique de CoO en fonction de la 
pression partielle d’oxygène. 


(b) Variations de la résistance électrique de CoO en fonction de la pression partielle 
d'oxygène. La courbe théorique est représentée en trait continu, les résultats 
expérimentaux sont indiqués par les points. 
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Le pouvoir thermoélectrique mesuré E est 


I 


E — cb avec C—C;+ Ca; 


I=b té, avec t,—C)E)(typep) et in — CrEh(typez); 
pin _ CpEp+ CnEn, 





CC ro 
L Cy Cr | ‘ 
Ge Ce a 
soit avec les résistances : 
R R 
D D 2 pe 
R+k R+R 


Ce calcul théorique permet de retrouver la courbe expérimentale à partir 
des droites extrapolées correspondant aux domaines n et p purs (fig. 1 b) 


et des données dè la figure 1: a. 
Ce domaine intermédiaire est lui-même divisé en deux zones : : ff 


10715 P5,<10—1°atm (type p prépondérant), . 
10715 Po, <<10—t3atm (type x prépondérant). 


Pour l’oxyde de cobalt CoO à roooC, la résistance électrique varie 


de façon continue et suit la loi expérimentale (®) : : 
l { ’ ° 
lo R(coo) 


Rico = — 0,266 log Po, — 0 ,0042 (log Po,)”; 


Rcwo n’est pas proportionnel à P4". La répartition des défauts évolue 
en fonction de la pression d'oxygène, mais la variation de la résistance 
électrique est trop continue pour donner des renseignements sur cette 
répartition. Par contre, les variations isothermes du pouvoir thermo- 
électrique permettent de définir trois domaines en fonction de la pression 
d'oxygène (fig. 2 à). ——. 

— Entre 1 atm et 10 * atm le pouvoir thermoélectrique, positif, varie 
linéairement avec logP,, avec un coeflicient mi — — 4, ce qui est correc- 
tement interprété par la formule 


Cof*,,Cozt Oz0-. 


— Entre 10 *atm et 10 ** atm le pouvoir thermoélectrique varie 
toujours linéairement avec logP,, mais avec un coefficient m:— —6 
en accord avec la formule 


Co Coiz Dx07. 


— Entre 10 *° atm et 10 ** atm l'apparition de défauts de type n 
à côté des défauts de type p se traduit par un changement de signe de 
la pente. Comme pour le MnO type n, nous pouvons supposer que la 
conduction est assurée par du Co?* interstitiel; le coeflicient m; serait 


égal à + 6. 
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La composition de ces trois types de conduction selon la relation 





permet de retrouver la variation expérimentale de la résistance élec- 
trique (fig. 2 b). Un léger écart, observé aux fortes pressions d’oxygène 
(107 << P,, <<ratm) peut être imputé au caractère polycristallin de 
l'échantillon. 


(*) Séance du 19 février 1968. 

(*) A. DuquEesnoy et F. MARION, Comptes rendus, 256, 1963, p. 2862. 

(2) F. ManrioN et A. DuQUEsNoY, Rev. Hautes tempér. et Réfract., 3, 1965, p. 201 et 
A. DuquEsNoy, Thèse, Lille, 1966. 

(5) J. P. BocqueT, M. KAwAHARA et P. LACOMBE, Comptes rendus, 265, série C, 1967, 
p. 1318. 

(+) J. J. OExzia, H. LE BrusQ, A. DuqQuEsNoY et F. MaARION, Comptes rendus, 265, 
série C, 1967, p. 421. 

(5) A. Z. Hep et D. $S. TANNHAUSER, J. Chem. Phys., 47, 1967, p. 2090-2103. 

(6) CG. WaanEr et E. Kocx, Z. Phys. Chem., Leipzig, 1936. 

(7) C. A. HoaarTx, Phil. Mag., 39, 1948, p. 260-267. 

(8) A. DuquEsNoY et F. MarioN, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 97-79. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Collège Scientifique Universitaire, 
33, rue Saint-Leu, Arniens, Somme.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Détermination de la structure cristalline du méthyl- 
phényl-barbital (méphébarbital). Note (*) de MM. GrorGs Bravic, 
Jacques Jlousry et JEAN-PIiERE BiDbEAU, présentée par M. Jean 


Wyart. 


Le méphébarbital de formule chimique C;;:N:0,H,, se classe, par ses 
propriétés thérapeutiques et chimiques, dans la famille des dérivés de 
l’acide barbiturique. Il cristallise dans le système monoclinique. Les para- 
mètres de la maille sont les suivants : a = 6,28 + o,o1 À, b= 24,40 + 0,04 À, 
c= 6,91+ 0,01 À, 3= 109 + 00,3, V = 1001 À. 

Densité mesurée : 1,44; densité calculée : 1,45; nombre de molécules 
par maille : 4; groupe de symétrie : P 2,/c. 

Les facteurs de structure ont été obtenus à partir des intensités des 
taches de diffraction mesurées sur des rétigrammes de De Jong. 

Les statistiques portant sur les facteurs de structure normalisés 
de 1430 réflexions sont les suivantes : 


{|E]> =0,8/4 (valeur théorique : 0,98), 
<]EF> = 0,998 ( » » : 1,000), 
£]E?—1],=0,886 ( » » : 0,968). 


avec les pourcentages suivants : 


|E]> 1: 30,84 % (valeurs théoriques : 32,00 %), 
|E]> 2: 3,29 » ( » » : D,00 » ), 
|E]>3: o,425» ( » : 0,90 » ). 


L'hypothèse de départ a élé obtenue par détermination directe des 
signes des facteurs de structure normalisés au moyen de la méthode d’addi- 


ton symbolique de J. Karle et I. L. Karle ("). 


Parmi les réflexions donnant un maximum d'interactions nous avons 
choisi la séquence suivante : 


h, k, L JE |. Classe. Signe. 

L'HDMORIuSeEs 3,33 ggu —— | 

RS 3,3: Uuu t— Choix de l’origine 
D lisses de 3,29 ugu — | 

9. O0:Onssses: 4,33 uU gg a 


L'application de la relation £, de Sayre : 


< a 
SE, S> E4E4_« 
k£ 
C. R., 1968, 1°r Semestre. (T. 266, N° 13.) Série C — 62 
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a conduit à la détermination des signes de 236 réflexions de facteurs de 
structure normalisés |[E|>1. Par la suite seulement quatre d’entre eux 
se sont révélés inexacts. 

Le dépouillement des résultats nous a fait adopter comme séquence la 
plus probable celle correspondant à la valeur a — + du symbole. 





1 


Ga 
LD 
À —“w—-…——(, 
= 
o 






LV 
P 


© 
co 


= Cie 
M Ce pCw 


O1 
J 


Po 
© 
Oo 


Projection de la structure suivant l’axe Ox. 


Les sections tridimensionnelles de densités électroniques parallèles au 
plan yOz, réalisées à partir des 236 signes obtenus ont permis de placer 
les atomes de la molécule avec une approximation suflisante pour 
commencer l’aflinement (R = 0,43). 


TABLEAU I. 


x y z 

a bd © 
D'OD ra ssesune 0,371 0,0180 0,174 
D'Or ins 0,101 0,0650 —0 ,495 
OC asiesseise —0,284 O,1110 —0,032 
N'ODes sad rée 0,233 0,0420 —0,162 
Nina 0,057 0,070 0,074 
Gosse 0,233 0,0425 0,036 
CO). sr ie À 0,087 0 ,0700 —0 , 324 
Gba. eee: —0 , 122 0,0955 —0,077 
Code nes ea —0 ,0ÿy3 0,1060 —0,285 
CO) radin —0, 322 0,0950 —0 ,456 
Cie asset —0,015 0,1665. —0,273 : 
CC) —0, 177 0,2030 —0,316 
Gi eds sssse 0,216 0,179 —0,212 
C'ODsirenss —0,112 0,2635 —0 , 296 
CCR) sr 0,280 0,2350 —0, 197 


CO) 0,119 0,2705 —0 ,235 
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L’affinement à trois dimensions a été effectué par la méthode des moindres 
carrés sur ordinateur « [. B. M.-1620 ». 

Le coeflicient de reliabilité est actuellement égal à 0,13 avec un coeff- 
cient moyen d’agitation thermique de 2 À*. 

Les paramètres atomiques sont indiqués par le tableau IT. 

Sur la figure sont représentées les projections de la structure paral- 
lèlement à l’axe Ox. 

Actuellement l’affinement tridimensionnel est poursuivi de façon à 
préciser les positions des atomes ainsi que leurs agitations thermiques 
anisotropes. 


(*) Séance du 22 janvier 1968. 
(") J. Karze et I. L. KARLE, Acla Cryst., 21, 1966, p. 84. 


(Laboratoire de Cristallographie, Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Comparuison de deux supports de chromatographie 
gaz-liquide : polytlétrafluoroéthylène et support siliceux déshydroxylé. 
Note (*) de MM. Wicriau JEquiEr et Jacques Rosix, transmise par 


M. Marcel Prettre. 


Dans une publication antérieure ('), nous avons confirmé que la rétention 
relative « de deux solutés convenablement choisis varie lorsqu’on étudie 
leur séparation par chromatographie gaz-liquide isotherme sur plusieurs 
colonnes réalisées en imprégnant un même support par une même phase 
stationnaire, mais en proportions différentes. Dans le cas des solutés 
benzène et hexane normal, le squalance étant le solvant, nous avons constaté 
qu'aux forts taux d’imprégnation d’un support siliceux, &« tend vers un 
minimum de 1,45. Aux faibles taux, les valeurs plus élevées de « témoignent 
de la manifestation d’intcractions spécifiques entre le benzène et le 
support. 

Nous avions pensé qu’en adoptant un support chimiquement inerte en 
polytétrafluoroéthylène, ce phénomène devait disparaître. En fait, nous 
avons vu apparaître un effet inverse : si la limite de « est inchangée dans 
le cas de fortes imprégnations, &« décroît, au contraire, aux faibles taux. 

Cette constatation nous a conduits à étudier, de façon plus appro- 
fondic, la rétention d’une série de 18 hydrocarbures de différents types (°) 
sur squalanc, Île support étant soit un composé siliceux déshydroxylé 
(« Chromosorb P » lavé aux acides et traité à l’hexaméthyldisilazane, en 
bref P-HMDS), soit un polytétralluoroéthylène («4 Chromosorb T » en 
« téflon 6 », en bref T). 


La granulométrie des supports est comprise entre 0,250 et 0,550 mm pour P-HMDS 
et entre 0,250 et 0,420 mm pour T. Le taux d’imprégnation est déduit des pesées des 
supports et du squalane dont on fail une solution éthérée. Il est compris entre 1 et 25 % 
en poids par rapport au support). Les colonnes en verre sont en forme de U, de 1 m de 
longueur et de 4 mm de diamètre intérieur. Le poids de remplissage de chaque colonne, 
rapporté aux poids des matières premières mises en œuvre, permet de connaître la masse m/s 
de phase stationnaire par colonne. Les essais proprements dits ont lieu à 62 + o,1°C, 
l'hydrogène étant utilisé comme gaz vecteur à un débit voisin du débit optimal pour 
chaque colonne. Les mélanges binaires d'hydrocarbures ont été injectés en différentes 
quantités (1, 0,5 et o,2 ul) afin de pouvoir déterminer par extrapolation à quantité injectée 
nulle les volumes de rétention absolus Vx et les rétentions relatives «. 


Si, pour chaque soluté, on porte V, en fonction de my, les points expéri- 
mentaux vérifient sensiblement la loi linéaire bien connue V,= (K}s;) my 
où K est le coeflicient de partage ct 2; la masse volumique du squalane 
à la température considérée. On constate toutefois que les points expéri- 
mentaux correspondant aux colonnes de support T se situent légèrement 
au-dessus de la droite relative au support P-HMDS. De la sorte, la droite 
moyenne correspondant au support T ne passe pas par l’origine. De plus, 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (25 mars 1968). Série C — 973 





aux faibles valeurs de m, (correspondant aux faibles taux d’imprégnation) 
les points expérimentank sont tous assez nettement décalés vers le haut. 
Les hydrocarbures étudiés étant apolaires, 1l ne peut s’agir d’une 
adsorption à l'interface gaz-liquide (*) et nous sommes conduits à admettre 
une légère adsorption gaz-solide. 
Si l’on porte à en fonction de my, on obtient des courbes de formes 
différentes selon la nature de chacun des deux solutés considérés. 


benzène 


LT exane 
+ K, chromosorb Pimos ia 







sur 
PTFE 


sur chromosorb PH DS 





Le phénomène mentionné au début de cette Note s’observe dans le cas 
où la rétention relative d’un hydrocarbure comme le benzène est exprimée 
par rapport à une paraffine normale telle que l’hexane (fig. 1 a). 


Les rétentions relatives des paraffines normales par rapport aux cyclo-. 
paraffines telles que cyclohexane restent constantes dans le cas du 
support P-HMDS. Par contre, dans celui du support T, on constate aux 
faibles taux d’imprégnation une augmentation des rétentions relatives des 
paraffines normales. Ces valeurs élevées de x sont d’autant plus fortes 
que la paraffine est plus courte. Ces phénomènes sont bien mis en évidence 
sur la figure 1 b, dans laquelle on a porté en fonction de m/ le quotient 
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des rétentions relatives des paraffines normales C:, C4, C;, par rapport 
au gyclohexane par les valeurs limites de « correspondant aux taux 
d'imprégnation élevés (Z 10 %). 

L'ensemble de ces observations est l’indice d’une adsorption préfé- 
rentielle, sur support en polytétrafluoroéthylène faiblement imprégné, 
des paraffines linéaires par rapport au benzène et aux cycloparaflines 
(alors que sur support siliceux le benzène est plus adsorbé que les alcanes 
et les cycloalcanes). Elle est d’autant plus importante que l’alcane normal 
est plus léger. Le benzène apparaît également plus adsorbé que les cyclo- 
alcanes, tandis que les paraffines ramifiées se classent de façon inter- 
médiaire comme l'illustre la figure j 6 relative à quelques hydrocarbures 
en Ci. 

Ces adsorptions préférentielles de paraffines linéaires semblent liées à la 
structure et à la texture particulières du polytétrafluoroéthylène, qui est 
constitué de chaînes linéaires non réticulées mais agglomérées et enche- 
vêtrées. Ceci lui confère une surface spécifique assez élevée (environ 8 
à 10 m°/g mesurée par la méthode B. E.T. à l’azote) et une porosité 
totale faible (0,6 à 0,7 ml/g). Notons que la répartition des diamètres des 
pores est étalée dans le domaine de 50 à 0,06 où nous en avons effectué 
la mesure. | | 


(*) Séance du 26 février 1968. 

() G. BLANDENET, Thèses Dr. Sc., Lyon, 1965; G. BLANDENET et J. RoBiN, J. Gas 
Chromatography, 1966, p. 288. 

(:) Pentane n, hexane n, heptane n; méthyl-2 pentane, méthyl-3 pentane, diméthyl-2.2 
butane, diméthyl-2.3 butane, triméthyl-2.2.3 butane, méthyl-2 hexane, méthyl-3 hexane, 
diméthyl-2.2 hexane, diméthyl-2.4 hexane, diméthyl-2.5 hexane; cyclopentane, méthyl- 
cyclopentane, cyclohexane, méthylcyclohexane; benzène. 

() R. L, MarTiIN, Anal. Chem., 33, 1961, p. 347. 


(Laboratoire de Chimie industrielle el analytique, 
Institut nalional des Sciences appliquées, 
20, avenue Albert-Einstein, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Mécanisme de la fixation du potassium gazeux par 
les trioxydes de molybdène et de tungstène. Note (*) de MM. Her 
Kessrer et Anpré HATTERER, présentée par M. Georges Champetier. 


Le potassium gazeux agit sur les oxydes MoO;: et WO: en divers stades : adsorp- 
tion, addition avec formation de bronzes alcalins, puis dismutation de K.MeO: 
en PMe et K2::MeO, qui donne ensuite par insertion la phase K:,55 MeO, avec 
éventuellement une adsorption. La réactivité des bronzes K:WO:, vis-à-vis du 
potassium est mise en évidence. 


La fixation ménagée du potassium gazeux par les trioxydes MeO, 
cristallisés (Me — Mo, W) donne deux types de mélanges : K;,,MeO; 
et K:MeO;, constitués de métallates I, K:..MeO, ou de phases II, K:,66MeO, 
et de métaux BMe (proportions 3 : 1). À l’aide des techniques déjà décrites() 
nous avons essayé de préciser la cinétique et le mécanisme de formation 
des dérivés tungstiques, et accessoirement de leurs homologues molyb- 
diques plus complexes. 

Après traitement de l’oxyde à 2800C par le potassium gazeux sous 
6.10 * torr, les produits microcristallisés hétérogènes colorés K:MeO,; 
sont chauffés pendant 4 jours à 280 puis 5o00C sous 107° torr. Certains 
stades intermédiaires, obtenus irréversiblement dans nos conditions après 
30 mn à 1 h, sont particulièrement intéressants 


— Ko,::3:WO;: bleu foncé : bronze hexagonal avec un peu d’homologue quadratique; 

— Ko,5: WO: bleu foncé : bronzes hexagonal et quadratique avec un peu des phases I 
et PW; 

— Ko: WO: brun violet : bronze quadratique ainsi que les phases Ï et PW avec 
probablement des traces de bronze cubique (liseré jaune sur certains cristaux). 


D’autres phases mal cristallisées ou en faibles proportions non déce- 
lables sur les radiocristallogrammes (*) ne sont pas exclues, en particulier 
les oxydes WO,, avec 2,98 27 m 2,00. 

De même l’oxyde MoO, semble également donner d’abord les bronzes 
alcalins monocliniques K,,::MoO; rouge et Ks,28MoO: bleu (*). Mais les 
homologues quadratique K,,;:MoO; bleu (*) et cubique K:,5MoO; rouge (*) 
ne sont pas caractérisés ensuite à côté des phases I et 6 Mo. 

Ainsi, les produits-limite semblent se former à partir de bronzes alcalins 
intermédiaires. Cette évolution admissible pour les bronzes K:Mo0O, 
relativement réactifs (puisque décomposés par les acides) doit être vérifiée 
sur leurs homologues tungstiques connus pour leur inertie chimique. 

Pour ce faire, deux types de bronzes, K5,30WO:3 hexagonal bleu (*) 
et Ko,50 WO; quadratique rouge violet (*), sont traités séparément par le 
potassium gazeux durant 3 à 4 jours. Les produits bruts obtenus K:WO:, 
transformés en K;,; WO, après chauffage sous 10° torr, sont des mélanges 
de 5 Me et de phases IT puis I, identiques à ceux issus directement de WO.. 
Or, l’action de Li ou Na gazeux sur les bronzes M;:WO; correspondants 
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donne les phases usuelles & W et M:WO, (*). La variété 6 W, accompagnée 
des métallates I et Îl encore hypothétiques avec ces ions alcalins (r Ÿ), 
apparaîtrait peut-être dans des conditions plus ménagées. 

Compte tenu d’autres observations (*), le métal alcahin est fixé par 
l’'oxyde WO;, puis ses dérivés en cinq stades au moins. 

— Adsorption sur l’oxyde (o < x 2< 0,05) pendant les premières minutes : 


(a) WO:+zkK = K:WO; bleu. 


’ + 


Un chauffage à 4000C sous 10" torr régénère l’oxyde jaune pâle et 
le potassium. 


— Addition formant des bronzes alcalins (0,05 < x < 0,9 à 1) : 


(b) K: WO:+ (T—:) K Ko,a3 WO: + (r — 0,33) K — Ks,ço WO: + (r — 0.6) K = K-WO: 


{qnudratique) {hexagonal} {cuhique} 


La symétrie s'améliore, tandis que le potassium occupe progressivement 
les interstices du réseau d’octaèdres WO, (*). D'ailleurs, des métaux non 
alcalins donnent également les bronzes correspondants avec WO,; et 
V:0, (°). 


— Dismutation en métallate Let métal 8 (0,9 à 1< x << 1,5) : 


| He kK 
(ec) AK WO:—+ AC 9 — æ) > A[K1,5 WO;] ——> W+3 Ke WO: 
(pouræ=1,5) et a<e<o,02). 


La répartition des particules et des énergies dans le bronze cubique 
fixant du potassium entraîne une dismutation pour un seuil 1,5 — x 
non encore déterminé. 


Deux mécanismes simples retiennent notre attention : 


D —2 2 NO / + 2H WO4 /1/ 

ET R43KWO4 
ou 

4(Ki , 5 WO3) 





4/K1 ; SWO3/ 






/ 7 ou 
4KxWOs+4(1,5—x)K / K&Well WŸ10,5/ /2/ 


/e2/ pi 
&/ KWOz/+ 2K ————© > 2W0, + 2K + 2K2W04 


/ Kk WW WeVlo 12 / 


Le moins hypothétique des divers intermédiaires instables non décelés, 
est le tungstite [K WO:], déjà envisagé (1 Y) pour expliquer l’action du 
potassium sur WO:. Ün mécanisme du second type paraît le plus probable, 
eu égard surtout à la dismutation du bronze cubique Cd; WO; en CdWO, 
et y W,O0,, pour 0,115 < x <o,2 ("). 


— Inclusion-insertion réversible dans le métallate TL (1,5 << x 2) : 


(d): 3KWNO+W+30K = 3kK2WO,+NW mec 0 < bd < 0.66. 
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La fixation de potassium labile b par le métallate K:WO, (1 y) dépend 
de la tension de vapeur P; du métal alcalin agissant pendant plusieurs 


jours. : 
— Adsorption réversible sur le mélange K:WO; (o € £ -< 0,05) fonction 


de P, : 
(e) | ° K WOs+Eek = Ko4z WO. 


Cet effet n’apparaît que par augmentation de la pression P% (‘). 

Pour MoO:, un mécanisme semblable est confirmé par la thermogra- 
vimétrie différentielle isobare isotherme (1 &). En outre, les autres mélaux 
alcalins (Na, Rb, Cs) paraissent agir comme le potassium ('). Une étude 
physicochimique est en cours pour préciser le mécanisme de formation 
puis de dismutation des « bronzes » et « métallites » alcalins. 


(*) Séance du 26 février 1968. 

(') H. KESSLER, A. HATTERER et A. HEROLD, The alkali melais (International Symposium, 
Nottingham, 1966), Special Publication n° 22, The Chem. Soc., London, 1967, p. 465; 
H. KESssLER, Thèse, Slrasbourg, 1966; A. HATTERER, H. IXESSLER et CL. RINGENBACH, 
Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 286 et 328, citant leurs publications antérieures. 

(*) A. MAGNELtI, Arkiv Kemi, 1, 1949, p. 213 et Acla Chem. Scand., 7, 1953, p. 315; 
A. MAGNELI el B. BLOMRERG, Aela Chem. Scand., 5, 1951, p. 379. 

(*) T. A. BITHER, J. L. GizLson et H. S. Youn&, Znorg. Chem., 5, 1966, p. 1559. 

() A. Wozp, W..IUNNMANN, R. J. ARNOTT et A. FERRETTI, Inorg. Chem.,,3, 1964, 
p. 545; N. C. STEPHENSON et A. D. WapsLEey, Acta Cryst., 18, 1965, p. 241; J. GRAHAM 
et A. D. WADSLEY, 1bid., 20, 1966, p. 93. 

(5) M. E. STRAUMANIS, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 679; M. E. STRAUMANIS et 
S. S. Hsu, Jbid., 72, 1950, p. 4027. 

(“) D. VANDEVEN, M. PoucraARD et P. HAGENMULLER, Comples rendus, 263, série C, 
1966, p. 228; cf. aussi les travaux de P. HAGENMULLER et coll. sur les bronzes de vanadium 
et de tungstène. 

(*) Radiocristallogrammes exécutés par le Laboratoire de Chimie minérale E.S.C.M., 
Équipe de Recherche associée au C.N.R.S. 


(Laboratoire de Chimie minérale appliquée, 
Équipe de Recherche associée au C.N.R.S., E.S.C.M., 
3, rue A.- Werner, Mulhouse, Haut-Rhin.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Structure cristalline de la phase HgV;:0O, obtenue à 
haute température. Note (*) de MM. Jacques  ANGENAULT et ALEXANDRE 
Rimsxy, présentée par M. Jean Wyart. 


La structure de la phase HgV:0: « haute température » a été déterminée sur 
monocristal. La symétrie est orthorhombique, le groupe d’espace D, Pbca et les 
paramètres a — 14,43 À, b = 5,894 À, c — 4,925 À. Le réseau est constitué 
d’'enchaînement par les sommets de bipyramides trigonales VO, suivant les direc- 
tions x et z : les feuillets ainsi formés, parallèles au plan Oyz, sont reliés suivant x 
par les atomes de mercure. On a donc dans la direction x une alternance de plans 
constitués d’atomes de mercure et de feuillets vanadium-oxygène. Cette structure 
apporte des informations complémentaires sur la cristallochimie du vanadium. La 
détermination expérimentale nous paraît vérifier les conclusions de Bachmann 
et Barnes concernant la covalence double du vanadium et identifie la présence 
de l’ion vanadyle dans le solide (0O—V—O)+, qui s'associe à des ions oxymercure 
(O—Hg—0)-— dans un assemblage à caractère essentiellement ionique : on a bien 
deux ions vanadyle associés à un ion oxymercure pour assurer l’électroneutralité 
de l’ensemble. 


L'étude du système HgO-V,0, nous a donné entre autres deux phases 
cristallines HgV.:0,. L’une des variétés n’est obtenue qu’à température 
suffisamment élevée et se conserve par refroidissement. On a isolé un 
monocristal du mélange fondu, recuit 15 jours à 540°C et refroidi lente- 


ment (50C/h). 


La détermination de la structure a été effectuée par la méthode de 
l'atome lourd (Hg). L'hypothèse établie, nous avons utilisé le programme 
d’affinement par essai et contrôle de Rimsky et Borène (‘). L’affinement 
final a été effectué à l’aide d’un programme de moindres carrés utilisant 
la matrice complète de Busing et Lévy (*), avec introduction d’un facteur 
d’agitation thermique isotrope. Le coefficient de reliabilité des cristallo- 
graphes prend une valeur de 0,080 pour les 229 taches des strates hkO, hk1 
et hk2. Le tableau résume les positions atomiques : | 


Positions 
de Wyckof. x. y. Z. B(À°). 
HD ur sdee: 4 (a) oO O O 0,32 
Vrsremacarases 8 (c) 0,329 0,065 0,027 0,36 
Oisrsserasse 8 (c) 0,096 0,812 0,332 1,48 
Ouais 8 (c) 0,121 0,359. 0,380 0,97 
Oise es res 8 (c) 0,243 0,612 0,258 1,10 


DiscussION DE LA STRUCTURE. — Environnement du mercure. — L’atome 
de mercure, placé en un centre de symétrie, se trouve entouré de six atomes 


d'oxygène proches voisins, qui se correspondent deux à deux (fig. 1). 
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Cet environnement est comparable à celui trouvé pour la structure 
de HgO orthorhombique (*) : Aurivillius mentionne 2,01, 2,79 et 2,90 À 
pour les liaisons Hg—O. On a donc ici un octaèdre d’oxygène moins 
déformé renfermant le mercure. La longueur de 2,o1 À suggère un carac- 
tère homopolaire type sp de la liaison (*) Hg—O4,. On peut donc émettre 
l’hypothèse d’une entité (0—Hg—0)", formée par deux liaisons Hg—O4, 
de 2,01 À, en remarquant que O, n’assure qu’une liaison lâche avec le 
vanadium voisin : Vi:-0,697ÿ — Oo) : 2,24 À (fig. :). 





V4 Hg nr 
Fig. 1. — Projection cotée de la structure parallèlement à l’axe ë sur le plan ab. 
Environnement du vanadium. — On a reporté sur la figure 1 les 


distances V—O des six atomes d’oxygène les plus proches du vanadium, 
[1 n’est pas en fait très logique, selon Bachmann et Barnes (*), de consi- 
dérer la distance de 2,54 À entre un vanadium et un oxygène comme 
correspondant à une liaison effective, d’autant plus qu'ici cet oxygène 
est très solidement relié, par une liaison très courte de 1,56 À (fig. 1), 
à un vanadium voisin. Nous ne prenons donc en considération que les 
cinq autres oxygène; pour une raison de clarté des figures, nous avons 
adopté la configuration autour du vanadium d’une pyramide à base 
rectangulaire déformée. 


Selon des calculs précédents (*}), les liaisons courtes V—O,;,, et V—O,;, 
respectivement de 1,56 et 1,61 À sont en excellent accord avec l’hypo- 
thèse d’une liaison covalente double V=—O. On peut donc admettre une 
entité (0O—V=—O) monovalente positive en remarquant que les oxygène 
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de cette dernière sont reliés aux atomes métalliques voisins par de grandes 
distances, ce qui milite en faveur de cette entité (fig. 1) : 


Ves=o, s21 — Ou ‘+ 2,10 À ; Visa, — On ‘ 2,04 À ; Viso,527 —O;, ‘ 2,35 À ; 
geo son — O3: 2,41 À ; Hg, o— Os): 2,41 À. 
Description de la structure. — La structure est un enchaînement de 


bipyramides trigonales VO; liées par quatre de leurs sommets suivant les 
directions y et z (fig. 2). Ces enchaînements forment un feuillet vanadium- 
oxygène parallèle au plan Oyz. Le dernier sommet de chaque bipyramide 
se trouve alternativement de part et d’autre de ce feuillet, et à sa surface; 
il est relié à un atome de mercure assurant la liaison de deux feuillets 





s À 


Fig. 2 — Projection de la structure parallèlement à l’axe à sur le plan be. 


adjacents. On observe donc dans la direction x (fig. 2) une succession de 
plans Oyz constitués alternativement d’atomes Hg et de feuillets vanadium- 
oxygène. On s'explique aisément la valeur élevée du paramètre a, 14,43 À, 
du fait de l’insertion entre les feuillets d’atomes de mercure volumineux. 


* 


) Séance du 4 mars 1968. 

) J. BoRÈNE, Thèse, Paris, 1967, n° C. N. R.S. A. O. 1121. 

) W.R. BusiNc et H. A. Lévy, Programme ORFLS (sur ordinateur « CDC 3600 »). 
) 

) 


? 
3 


pui 


( 
( 
( 
(*) I. AURIVILLIUS, Acla Chem. Scand., 4, 1950, p. 1413. 

() H. G. BaAcHMANN et W. H. BARNES, Z. Krisl., 115, 1961, p. 215. 
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(Laboratoire de Minéralogie et Cristallographie 
associé au C.N.R.S. 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5€ 
et Chaire de Chimie minérale de la Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude cristallographique de Te(OH),. Note (*) 
de MM. Cunisrian Avinexs ct lusenr PETnT, présentée par M. Jean 


Wyart. 


Détermination précise, pour les deux variétés allotropiques de l'acide ortho- 
tellurique, des paramètres de mailles et indexation des diagrammes Debye-Scherrer. 


De nombreuses méthodes de préparation de l’acide orthotellurique 
Te(OH), ont été décrites ("). On sait depuis les travaux de Kirkpatrick 
et Pauling (*), puis de Gossner et Krauss (*) que cet acide possède deux 
formes cristallines : une variélé cubique et une variété monoclinique 
qui constitue la forme stable à la température ambiante. Lors de nos 
premières préparations, nous avons eu des difficultés à obtenir séparément 
l’une de l’autre. Les conditions précises d’obtention de chacune d'elles 
seront décrites ailleurs. 

L'étude radiocristallographique de Te(OH); monoclinique a été conduite 
sur monocristal par les méthodes du cristal tournant et du rétigraphe. 
Les diagrammes Debye-Scherrer sont obtenus au goniomètre à compteur 
avec le rayonnement K, du cuivre. La position des raies de diffraction 
est repérée à 1 ou 2/100 de degré près, ce qui permet de préciser la valeur 
des paramètres. Les caractéristiques de la maille sont : 


a = 6,494 + 0,006 À, b— 9,318 +o,vo4 À, c= 8,333 + 0,005 À, 
8 = 99°68 + v°03, V=49;,1+0,8 i", Pe = 3,068 + 0,005 g/cm' 


pour Z — 4 molécules/maille. 

Le tableau I permet de constater les extinctions suivantes : 

— Ja raie hkl est éteinte si À+k—2n<+r; 

— Ja raie hol est éteinte si [L—2n<+r1. 

Elles correspondent à deux groupes d’espace : C;,(C 2/c) ou C(C c). 
Les résultats très différents de Gossner et Krauss ne permettent pas 
d’indexer le: diagramme de poudre. 


Le tableau IT présente le diagramme Debye-Scherrer de Te(OIT), cubique 


dont les caractéristiques de la maille sont : 


u —=35,680 + 0,003 À, V=3855 + 3 À, Pr = 3,163 + 0,002 g/eint, =); 


Il y a extinction des plans hkl si htk—on<+<x et k+l—=on<+r: 
des plans hhl pour l=2n<+1; des plans hko pour h+k—4n +. 
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Diagramme Debye-Scherrer de Te (OH); monoclinique. 


d (obs.). 


4,751 
4,662 
4,187 
4,107 
3,487 
3,209 
3,082 
2,761 
2,707 
2,639 


2,586 


2,374 
2,330 
2,304 
2,241 
2,092 
2,0526 
2,090 
2,0324 
2,0290 


1,9918 
1,9426 
1,8803 
1,8841 
1,8804 


1,8056 


* 1,79723 


1,7421 


1,7323 
1,6731 
1,6520 
1,6342 
1,6299 
1,6101 


0 (obs.). 


9,33 
9,91 
10,60 


* 10,81 


12,76 
13,92 
14,47 
16,20 
16,53 
16,97 
13,933 


18,93 
19,40 
19,93 
20,10 
21,60 
22,04 


22,08 


22,27 
22,31 
22,75 
23,306 
24,10 
24,13 
24,18 
25,25 


25,76 


26,24 


26,40 
27,41 
27: 79 
28,12 
28,20 
28,58 
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TABLEAU I. : 


0 (calc.). 


9,335 
9,916 
10,609 
10, 809 
12,779 
13,925 
14,477 
16,208 
16,532 
16,973 
17,912 
17,363 
18,930 
19,307 
19,535 
20,101 
21°,605 
22,028 
22,106 
22,278 
22,341 
22,790 
23,367 
24,080 
24,138 
24,197 
25,263 
25,728 
25,784 
26,210 
26,247 
26,412 
27,413 
27,804 
28,120 
28,221 
28,585 
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d (obs.). 


: | . 


1,5828 


1,5536 
1,9494 


1,5405 


1,326 
1,5912 
1,9104 
1,4994 
1,462 
1,4523 
1,4100 
1,409 
1 , 3966 
1,3795 
1,3728 
1,3533 
1,3909 
1,32931 


1,3193 


F,3094 


1,290 


1,2918 
1,2810 


1,2384 


0 (obs.). 


28,78 


29,12 


29,72 
29,81 


30,00 


30,17 
30,42 
50,66 
30,91 


31,78 
32,03 


33,11 
33,22 
33,47 
33,94 
34,13 
34 , 69 
34,76 
35,60 


35,72 


36,03 


36,53 


36.60 
36,96 


38, 6 


Re 


— — He 


et ge, 


—— 0, Pope, 


ge Li] 


0 (calc.). 


28,770 
28,781 
28,814 
29 , 097 
29,118 
29,793 
29,810 
29,981 
29,999 
30,026 
30,172 
30,20 
30,412 
30,662 
30.905 
31,792 
32.021 
33,119 
33,214 
33,453 
33,939 
34,126 
34,146 
34,688 
34,762 
35,606 
35,727 
35,737 
36,018 
36,037 
36,524. 
36,527 
36,555 
36,645 
36,980 
58,118 
38,448 


Elles correspondent au groupe d’espace O;(F d3 c). Nos résultats sont 
en accord avec ceux de Passerini et Roller (*). 
Cependant l’attribution des indices 553 aux plans de distauce imter- 
réticulairc d = 2,0394 À ne permettrait pas d’écarter les groupes d’es- 
pace 0", O; ct T,. Seule une étude structurale plus détaillée actuellement 
en cours permettra de conclure. 
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tt ent 74 Le 
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d (obs.). 


4,521 
3,917 
2,769 
2,650 
2,479 
2,361 
2,261 
2,0394 
1,9584 
1,7970 
1,7514 
1,5988 


1,5078 
1,3860 
1,3247 
1,3060 
1,2392 
1,1948 


1,1816 
1,1308 


0 (obs.). 


9,81 
11,34 
16,15 
16,90 
18,10 
19,04 
19,92 
22,19 
23,16 
25,38 
26,09 
28,80 


" 30,72 


33,76 
35,55 


36,14 
38,43 
40,14 
40,68 
42,93 


*) Séance du 18 mars 1968. 


TABLEAU II. 


0 (calc.). 


9, 797 
11,332 


16,134 
16,895 
18,100 
19,017 
19,987 
22,168 
23,140 
25,356 
26,064 
28,771 
30,697 


33,763 
35,537 
36,120 
38,416 
40,109 
40,669 
42,896 


k k 

14 2 
10 10 
12 8 
12 8 
14 6 
10 10 
14 6 
16 4 
12 8 
16 4 
12 12 
14 10 
10 10 
12 12 
16 8 
18 2 
14 10 
16 8 
12 12 
18 

16 8 


L, 


bd 
DE HR OO OR ON On DO D ON À © N 


il 
+ 
1} 
M 
2 


. 
“) 


Diagramme Debye-Scherrer de Te (OH); cubique. 


d (obs.). 


1,0977 


1,0872 
1,0475 


1,020 
0,95795 
0,95028 


0,92369 


0,90492 


0,89888 
0,87663 


0, 86068 


0,85546 
0,83572 


0,82211 


0,80018 


0 (obs.). 


44,56 


45,11 
47,33 


49,00 
53,52 
54,15 


56,50 


58,34 
58,97 
61,48 
63,50 
64,21 
67,17 
69,54 
74,28 


0 (calc.). 


44,557 


45,110 
47,325 


48,994 
53,531 


54,112 


56,476 


58,303 


58,925 
61,491 


63,518 
64,217 


67,167 
69,689 


74,285 


P. Pascaz, Nouveau Traité de Chimie minérale, XIII, 2° fasc., 1960, p. 2020. 
KIRKPATRICK et PAULING, Z. Krist., 63, 1926, p. 5o2. 


k ! 

2 2.. 

0 O.. 

4 0... 
Dhs 

2. 0%: 

De 
4 his 

3 1.. 

O O.. 
025: 

4 O.. 

1, Ha 
20e 
6 6... $f 
8 Oo... 
ONDES 
0 0... 
4. | 
4 0... 
6 6.. 

4 4.., 

8 8.,, 

( 

(1) 

(°) 

() 


GossnER et KRAUSS, Z. Krist., 88, 1934, p. 298. 
(*) PAssERINI et RoOLLIER, Afti Accad. Lincei, 21, 1935, p. 364. 


(Laboratoire de Chimie minérale C, Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les systèmes MF-FeF,(M= Li, Na, Rb, TI. 
Note (*) de MM. Arai Tressaun, Rouerr DE Pare, Josik Porrier ct 


Pauz IlacexauuLrer, présentée par M. Ilenr: Mourcu. 


L'étude des systèmes MF-FcefF,(M = Li, Na, Rb, T1) permet de mettre en évi- 
dence plusieurs phases inédites de formulation MFel; et M:FefF, dont les données 
cristallographiques ont été précisées. Les structures de ces phases sont liées à 
l’arrangement des octaëdres Fel;. 


L'action des fluorures de divers éléments monovalents sur le Iluorure 
ferreux FeF; entre dans le cadre d’une élude systémalique entreprise 
au laboratoire sur les composés fluorés contenant du fer ILet LIT[(!), (*), (*)1. 
Dans un Mémoire précédent l’un d’entre nous 1isolait trois phases dans 
le système KF-FcF, : KFceF, déjà signalé anténeurement, K;Fe:F; 
ct K,:FcF,, dont les structures étaient précisées (*). 


Les réactions ont été cllectuécs en tubes sccllés de platine. Les systèmes 
à base de lithium, de sodium et de rubidium ont été étudiés à 700€, 
celui du thallhium à 300€ en raison de la volatilité de TIF. Les résultats 
sont indépendants du mode de refroidissement. Tous les produits obtenus 
ont une coloration blanche. 

19 Le système LiF-FeF,. — Même à 1000°C aucune réaction n’apparaît 
entre LiF et FeF. 

Nous n'avons pas observé en parluiculier de phase spinelle Li, FeF, 
analogue à La: NiF, (5). 

20 Le système NaF-FeF:. — Une seule phase a été nuise en évidence : 
NaFceF; précédemment signalée par D. J. Machin ct R. S. Nyholm (‘). 
Une mesure par A.T. D. montre que NaFceF; fond sans se décomposer 


à 788 + 100C. 

Nous avons précisé ses caraclères cristallographiques : de symétrie 
orthorhombique sa structure est de type GdFeO, (°}, avec les paramètres : 
a = 5,495 + 0,005 \, b = 5,672 + 0,005 À, c = 7,890 + o,o10 À (groupe D!;). 
La densité mesurée (d,,= 3,52 + o,o1) impose qualre motfs NaFeF, 
par maille. | 

30 Le système RbE-FeF:. — Outre une phase perovskite cubique RbFcF, 
signalée par M. Kesugian (‘)}, nous avons mis cn évidence une phase 
nouvelle : Rb;FcF,. Sa température de fusion est de 730 + 10°C. 

Rb;:FeF, eristallise dans le système quadratique avec les paramètres 
a = 4,20 + 0,02 \, c—13,38 +0,02 \. La densité mesurée pycnométri- 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (25 mars 1968). Série C — 985 


quement (dy 4,22 + 0,05) impose deux motifs par maille. Le groupe 
d’espace D;; est compatible avec les extinctions observées. Tout comme 
K:FeF, (*), Rb:FeF, est isotype de Sr:T10, [(°), (*°)]. La structure de 


ces phases dérive de celle de la perovskite par insertion de couches sup- 
LiF | | FeF, 


Na FeF; 


Na pl, 


Ky Fe,F 


Ke RE, 


Rb,FeR RbFeF, 


Rp 1 | FeF 


TIFeF, 


TE Le | | per, 


plémentaires de composition MF (M — K, Rb) : les couches d’octaèdres 
de composition (FeF,), sont séparées par deux plans contenant l’atome 
monovalent. 


_ 49 Le système TIF-FeF:. — L'étude du système TIF-FeF, n’a permis 
de mettre en évidence qu’une seule phase, de formule TIFeF;. Elle fond 
avec volatihisation de TIF à 665 + ro0C. 


TIFeF; possède une structure perovskite cubique. Le paramètre, afliné 
par la méthode de Bradley et Jay, est : a — 4,188 + 0,002 À. Les intensités 
observées et calculées du diagramme Debye-Scherrer sont en bon accord : 
le coefficient de reliabilité est égal à o,19. La densité observée 
(deu = 6,95 + 0,10) impose un motif par maille. 

C. R,., 1968, 1er Semestre, (T. 266, N° 13.) Série C — 63 
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La figure résume les résultats obtenus pour l’ensemble des systèmes 
MF-FeF, (M = Li, Na, K, Rb, Tl). Trois types de formulation sont mis 
en évidence : MFeF;, M;Fe:F; et M:FeF,. Ils diffèrent par le nombre 
de sommet mis en commun par les octaèdres FeF,, respectivement égal 


à 6, 5 ou 4. 


(*) Séance du 11 mars 1968. 
() R. DE PAPE, Comptes rendus, 260, 1965, p. 4527. 
() A. TrEssAUD, Doctorat de 3e cycle, Bordeaux, 1967. 
(*) J. RAVEZ, R. DE PAPE et P. HAGENMULLER, Bull. Soc. Chim. Fr., 1967, p. 4375. 
(*) R. DE PAPE, Bull, Soc. Chim. Fr., 1965, p. 3480. 
(5) W. RÜDporFrr et J. KANDLER, Naturw., 44, 1957, p. 418. 
(5) D. J. MacuiN et KR. S. NyHoLM, J. Chem. Soc., 1963, p. 1500. 
(7) S. GELLER, J. Chem. Phys., 24, 1956, p. 1236. 
(5) M. KESTIGIAN, F. D. LEIPZzIGER, W. J. CroFrT et R. GuipoBoni, Inorg. Chem., 
5, 1966, p. 1462. 
(°) S. N. RuDDLESDEN et P. Popper, Acta Cryst., 10, 1957, p. 538. 
(°) S. N. RUDDLESDEN et P. Popper, Acta Cryst., 11, 1958, p. 54. 


(Service de Chimie minérale structurale 
de la Faculté des Sciences de Bordeaux associé au C. N.R.S., 
351, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les mécanismes des réactions du dichlorure 
d’iodobenzène et des composés éthyléniques. Note (*) de MM. Serce Masson 


et ANpRé TuuiLLiEr, présentée par M. Georges Champetier. 


Les réactions des composés éthyléniques et du dichlorure d’iodobenzène sont 
interprétées par un mécanisme radicalaire. Un mécanisme ionique peut intervenir 
dans certaines conditions expérimentales, mais il ne semble pas que l’hypothèse 
d’une réaction concertée soit justifiée. 


D. D. Tanner et G. C. Giddley viennent de montrer que la compétition 
entre une réaction radicalaire et une réaction ionique plus lente permet 
d'interpréter les résultats d’une étude détaillée de la chloration du norbor- 
nène par le dichlorure d’iodobenzène (‘*). Si ce réactif en tant qu'agent 
de chloration des doubles liaisons a été signalé par de nombreux auteurs (*), 
le problème du mécanisme de la réaction est resté discuté; G. F. Bloomfield 
a été Le premier à proposer un mécanisme radicalaire (*) mais D. H. Barton 
et E. Miller (*) ont proposé un mécanisme concerté (schéma A) pour 
expliquer la cis-addition observée sur le benzoate de chlolestéryle. Divers 
auteurs ont signalé des réactions de trans-addition [(*), (°), (*)] et la possi- 
bilité d’une addition latérale perpendiculaire (schéma B) pour justifier ces 
résultats a été envisagée (). Enfin, en présence d’acide fort, un méca- 
nisme ionique apparaît comme possible (schéma C) (°). 








F F(A) (B) (C) 
N / | a NX 7 
Ç=====C C— C6 
/ IN { se | N rs K = 
—C----S1 CH CLL + Ô CL----H—X 
To © | FR 
CeHs ” Céfg 


Nous avons, quant à nous, étudié les réactions du dichlorure d’iodo- 
benzène et d’un certain nombre de composés éthyléniques [(°), (**?), (*°)]. 
Tous les résultats observés sont en accord avec un mécanisme radicalaire 
(schéma D) lorsque la réaction est initiée thermiquement ou photo- 
chimiquement; un mécanisme ionique, favorisé par l’addition d’un acide 
fort, pouvant intervenir en l’absence d'initiation de la réaction radicalaire. 
Nous avons signalé ce résultat (**) et S. J. Cristol et G. W. Nachtigall (‘?) 
ont également proposé un mécanisme radicalaire pour la réaction du 
benzonorbornadiène et du dichlorure d’iodobenzène. La réaction des 
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hydrocarbures saturés et du dichlorure d’iodobenzène procède par un tel 
mécanisme [(*°), (**)]. 


NE K PA . 
(D) C— c + CeHgIClo > ŸC—0c. + C<HSICL 
| NN 6 5 A D 6 5 
CL CU CL 


. N 
CeHeICL + A ——— RE, Ces! 


à | EU 


Les résultats que nous avons obtenus avec la AÀ-0.r0 octaline 1 et le 
norbornadiène 3 ne peuvent résulter d’une addition concertée et impliquent 
une réaction par étapes. C’est ainsi que dans le cas de la A-9. 10 octaline 1 
nous avons isolé la dichloro-g9.r0o décaline trans 2. Le norbornadiène 
conduit, en proportions sensiblement équivalentes aux deux composés 


CéH51Cle TS 
——_—————+> 


À & 
Ces ICL 2 
En CL 
HCCL3, reflux 
À # È 


"Ce H5 ICLs 


C R 
CEE Û HCCL3, 20° ou: 


CF3 COOH, HCCLa, reflux 





Ce H5 ICLo 


HCOCLA | 
ou (U.V. ), No 
reflux 10 
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dichlorés 4 et 5. Des dérivés du nortrnicyclène sont également obtenus par 
addition radicalaire du p-toluène sulfochlorure sur le norbornadiène (*‘). 
Par action du chlore, on obtient également le composé 6 et l’addition 
ionique du brome sur 3 conduit aux trois composés bromés FOTO 

à 4, 5 et 6 (*”). 

Avec irradiation ultraviolette et sous courant d’azote, la chloration 
par le dichlorure d’iodobenzène du dibenzobicyclo-[2.2.2]-octatriène 7 
donne lieu exclusivement à une trans-addition et le composé obtenu 8 
est bien celui attendu d’une réaction radicalaire, les réactions ioniques 
étant accompagnées pour ce système d’un réarrangement du squelette 
carboné [(**), (*°)]. Dans le chloroforme à reflux nous avons observé la 
formation de 5 à 18 % des composés de réarrangements 9 et 10 indiquant 
une faible participation d’une réaction ionique. Par contre, à 20° et à 


l'obscurité, ou dans le chloroforme à reflux en présence d’acide trifluor- 


acétique nous n'avons obtenu que les composés réarrangés 9 et 10. 
(Schéma page précédente). 


Les structures des composés nouveaux 2, 4, 5 et 6 résultent de l’analyse 
de leurs spectres R. M. N. et infrarouge et de la mesure de leur moment 
dipolaire. Ces résultats seront publiés ultérieurement. 


Séance du 4 mars 1968. 
. F. BANKS, Chem. Rev., 66, 1966, p. 243, pour une bibliographie récente. 
. F. BLooMrtELp, J. Chem. Soc., 1944, Pp. 114. 
. H. BARTON et E. MizLer, J. Amer. Chem. Soc., ‘72, 1950, p. 370. 
. J. CRISTOL, F. R. STERMETZ et C. S. RAMEwY, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, 
P- 4939. 

(5) R. K. SUMMERBELL et H. E. LunK, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 4802. 

(6) M. MoussERON, KR. JACQUIER, R. HENRY et M. MoussERON-CANET, Bull. Soc. 
chim. Fr., 1953, p. 629. 

() S. Masson et A. THUILLIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2707. 

(8) R. JaAcquEesy et J. Levisazzes, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 396. 

() J. L. CoTTER, L. J. ANDREwS et R. M. KEEFrER, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, 
p. 4692. 

(9) D. F. BaANKxSs, E. S. HuYsER et J. KLEINBERG, J. org. Chem., 29, 1964, p. 3692. 

(1) D. D. TANNER et P. B. VAN BosSTELEN, J. org. Chem., 32, 1967, p. 1517. 

(1) S. Masson et A. THUILLIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 748. 

(3) S. J. CrisToz et G. W. NACHTIGALL, J. org. Chem., 32, 1967, p. 3727. 

(+) D. D. TANNER et G. C. GIDpDLEY, J. org. Chem., 33, 1968, p. 38. 

(5) S. Masson et A. THUILLIER, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1189. 

(5) S. J. CrisToL et J. A. REEDER, J. org. Chem., 26, 1961, p. 2182. 

(17) S. WINsTEIN et M. SHATAvSKY, Chemistry and Industry, 1956, p. 56. 

(8) D. D. TANNER et B. G. BROWNLEE, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 771. 

(5) S. J. CrisTo, R. P. ARGANBRIGHT et D. D. TANNER, J. org. Chem., 28, 1963, 


Pp. 1374. 


(Laboratoire de Chimie, Faculté des Sciences de Caen, 
esplanade de la Paix, Caen, Calvados.) 


990 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (25 mars 1968). 


CHIMIE ORGANIQUE. — Transposition d’hydroxy-9 fluorényl-9 carbinols et 
de méthoxy-9 fluorényl-9 carbinols en milieu sulfurique. Note (*) de 
MM. Jacques Rouzaup, Roserr PErz, MIS JAcQuELINE Boyer et GERMAINE 
Cavquiz, transmise par M. Max Mousseron. 


On étudie le comportement d’hydroxy-9 fluorényl-9 carbinols dans l’acide sulfu- 
rique. Il se révèle analogue à celui de leurs monoéthers. Ceci permet une compa- 
raison entre l’effet donneur du groupement fluorénique et celui du groupement 
phényle. 


On sait que les glycols (I a) sont transposés par l’acide sulfurique en 
cétones fluoréniques (11) ou phénanthréniques (III), suivant que les deux 
radicaux R,; et R; sont alcoyles ou aryles (‘}. La transposition d’un 
glycol (Ia) (R; = alcoyle, R;:— phényle) restait à étudier et présentait 
de l’intérêt comme nouveau mode de synthèse des cétones (II) et (IIT) (?). 





FE $ ” 
R;:0 | R COR; 
PPS SR PTS DK 
CELTIC 
7 ed Re T DS 


(1) (I) (HD) 
a. R;: = KR, — H; b. R;: — H, R; = = CH: ; c. R:3 = CH;, R; — H. 


Mais le glycol (Ia) (R;:=CH;, R:=C;H;) s’altère rapidement (°) 
et nous n'avons pu atteindre, avec un rendement convenable, aucun des 
cétols nécessaires à la préparation du glycol (I a) (Ri= C:H;, Ris = CH). 
Seule une petite quantité d’hydroxy-9 benzoyl-9 fluorène a pu être obtenue 
par hydrolyse du bromo-9 benzoyl-9 fluorène (*) : 


F 1220 (éther de pétrole-benzène); spectre ultraviolet (EtOH) X,,, my (loge) 229 (4,48), 
238 (4,48); spectre infrarouge (CC) : vom = 3 425 CM‘; vc—o) = 1667 cmt. 


Signalons que, dans les mêmes conditions, l’«-bromodiphénylacéto- 
phénone s’hydrolyse avec un excellent rendement (*), ce qui est un nouvel : 
exemple de la différence de réactivité entre le benzoyl-9 fluorène et la 
diphénylacétophénone (*). 

N'ayant pu obtenir les glycols (I a) (R;: = CC; H;:, R:= CH; ou C:H;), 
nous nous sommes intéressés aux monoéthers (Ib) et (Ic). En effet, 
malgré des études beaucoup moins nombreuses [(*), (*)], les transpositions 
des monoéthers sont souvent considérées comme analogues à celles des 
«-diols correspondants. Si cette analogie se vérifie dans la série du fluorène, 
le problème posé pourra être résolu par l’étude de la transposition des 


composés (I b) ou (I c). 
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Les composés ([b) n’ont pu être préparés par la méthode de 
H. Normant (’)}, mais nous pensions les obtenir comme d’autres méthoxy- 
carbinols (*) pär ouverture de l’époxyde (IV), formé par action de l’acide 
paranitroperbenzoïque sur le méthoxy-r1’ benzylidène-9 fluorène (*). 
Mais cet époxyde, ou ne réagit pas ou se transpose en (III) (R, = OCH;, 
R:= C H;) sous l’action des organométalliques (organolithiens, organo- 
magnésiens mixtes et symétriques). 

(IV) F 1180 (éther de pétrole); spectre ultraviolet : 239 (4,63), 268 (4,09); spectre 
R. M. N. (CDCk) : CH à à = 3,42. 

(III) (R1 = OCH:, Ro: = CH; : F 1630 (éther de pétrole-benzène); spectre ultraviolet : 
244 (4,60), 332 (3,66); spectre infrarouge (CC) : vc-o = 1698 cmt; spectre R. M. N. 
(CDCH:) : CH: à à — 3,34. 

Signalons, de plus que la méthode d’autoxydation de composés du 
type benzalfluorène ne paraît pas utilisable pour la synthèse d’éthers 
bitertiaires (°). 

Par contre, les éthers (1c) ont été obtenus par action des organo- 
magnésiens sur le benzoyl-g ou l’acétyl-9 méthoxy-9 fluorène déjà 
décrits [(1°), (*1)]. 

(Ic) (Ri= Re = CH) F 1679; spectre ultraviolet : 232 (4,39), 241 (4,3), 276 (4,05); 
spectre R. M. N. (DMSO) : ôcn, = 2:72; don = 5,75. 

(lc) (Ri= R:2= CH:) F 529; spectre ultraviolet : 227 (4,38), 235 (4,29), 284 (4,11); 
spectre R. M. N. (DMSO) . Ôcu, = 2:76; Êc (CU, — 0,98. | 

(Ic) (Ri= CH, R°=CH:) F11979; spectre’ ultraviolet : 230 (4,36), 238 (4,28), 
276 (4,06); spectre R. M. N. (DMSO) : Gocn, = 2:75; Ôc-cn, = 1:65; Son = 5,35. 

(Ice) (Ri= CH, R:=CH;) F1160; spectre ultraviolet : 228 (4,36), 236 (4,26), 
276 (4,07); spectre R. M. N. (DMSO) : ôocn, = 2:75; Ôon = 5,01, CH: quartet à 2,58, 
C—CH; triplet à 0,58 (J = 6 c/s). 

Les spectres ultraviolets des monoéthers ne se distinguent de ceux des 
glycols correspondants que par l'absence de la bande vers 307 mu, déjà 
signalée pour d’autres fluorénols (‘?) : 

(Ta) (Ri= Ro = CH) 234 (4,33), 240 (4,21), 270 (4,079), 307 (3,26) (spectre erroné en 2). 

(I a) (R1 = R2 = CH) 228 (4,37), 235 (4,29), 276 (4,13), 308 (3,53). 

(Ia) (Ri= Ro = CH) 232 (4,38), 238 (4,30), 278 (4,09), 310 (3,43). 

Nous avons tout d’abord comparé le comportement en milieu acide 
des glycols (I a) et des méthoxycarbinols (I c) pour lesquesl R;, — R; = CH; 
ou C;H;. Les résultats suivants ont été obtenus après séparation par 
cristallisation fractionnée et chromatographie sur colonne d’alumine 
(traitement qui n’altère m les glycols ni leurs monoéthers). 

R: = R>= CH: (la) donne 65 % de (Il); 

(18) » 66 % de (II). 
Ri= R= CHs (La) donne 5 % de (II) et 75 % de (III): 
(Ib) » 4% de (ID) et 65 % de (IID. 

Ces résultats confirment ceux décrits par Meerwein (‘) pour les 
glycols (1 a), mise à part une petite quantité de (IT) (R;, —R;:= C;H;) 
isolée dans la transposition de (Ia) (Ri—R:=C;H;). Ils montrent 
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surtout que, dans la série du fluorène, les glycols dialcoylés et diphénylés 
se comportent de façon analogue à leurs monoéthers, vis-à-vis de l’acide 
sulfurique. 

Pour les composés dans lesquels R; = alcoyle, R;:— phényle, on peut 
s’attendre à des résultats intermédiaires entre ceux décrits ci-dessus. 
Il en est bien ainsi, puisque : 


(lc) (Rai = CH, Ro = CH;) donne 60 % de (II) et des traces de (III). 
(lc) (Ri= CH, Ro = CG: Hi) » 30 % de (II) et 10 % de (III). 


De plus, dans chaque cas, on obtient la cétone fluorénique formée par 
migration du radical phényle, ce qui est en accord avec les données de la 
littérature pour la transposition pinacolique. 

Il résulte de l’ensemble de ce travail que, dans l’acide sulfurique, d’une 
part les monoéthers de glycol tertiaire-tertiaire de la série du fluorène 
ont un comportement identique à celui des glycols correspondants, d'autre 
part, le groupement fluorénique se manifeste comme moins nucléophile 
que deux groupements phényles mais plus donneur qu’un seul. 


* 


( 
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C 
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) Séance du 11 mars 1968. 
) H. MEERWEIN, Ann., 396, 1913, p. 200. 
) J. RouzaAuUD, G. CAUQUIL et J. Boyer, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 583. 
) J. BoYER, Thèse Doctorat ès Sciences physiques, Montpellier, 1962. 
*) C. L. STEVENS et J. J. YounG, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 718. 
) J. P. BoissET, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1253. 
) J. B. Levy et C. A. VERNON, J. Chem. Soc., 1957, p. 2987. 

(7) H. NoRMaANT et C. CrisAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 459. 

(8) C. L. STEvVENS et W. HozAND, J. Org. Chem., 23, 1958, p. 782. 

(°) R. LoMBaARD et B. MUcKENSTURM, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 193 et 
Communication privée. 

(0) G. F. HENNI0oN et B. KR. FLEcK, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 3253. 

(") À. WERNER, Chem. Ber., 39, 1906, p. 1287. 

(2) D. W. M. ANDERSON et NEIL CAMPBELL, J. Chem. Soc., 1960, p. 783. 
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(Laboratoire associé au C. N.R.S. n° 82, Faculté des Sciences, 
place Eugène-Balaillon, Montpellier, Hérault.) 
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” NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


® CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de la production chimique d'oxygène singulet 
par chimiluminescence. Note (*) de MM. Pierre Douzou, JEAN CAPETTE 
et JEAN-PIiERRE Gour, présentée par M. Francis Perrin. 


Les auteurs ont mis au point une technique qui permet de déclencher à volonté 
certaines émissions de chimiluminescence dues à la mise en jeu d'oxygène singulet 
et de mettre ainsi à profit leur intensité pour en pratiquer l’analyse spectrale. 


La décomposition du peroxyde d’hydrogène (H;:0:) par l’hypochlo- 
rite (CI0O”) libère des molécules d'oxygène excité à l’état singulet et douées 
de propriétés spectroscopiques remarquables et notamment d’une émission 
de chimiluminescence attribuable en ordre principal à l'interaction de 
deux molécules dans l’état (Ag) : 


2(1Ag) — 3Xg-+ Sort hy(6 335 À). 
D’autres fréquences peuvent être émises résultant des interactions 
(Ag) (2g+) — ‘2g-+%Eg-+ hv (4780 À), 
(Zgt) (gt) — 2g+°2g + hv (3650 À) [(') à ()] 

Chaque fréquence ainsi émise est transférable sur des molécules aptes à 
les recevoir et qui peuvent ensuite se désactiver par fluorescence [(*), (°)}]. 

La chimiluminescence indique donc la mise en jeu d'oxygène singulet 
au cours de réactions dont elle est en marge (accidentelle) puisque l’oxy- 
gène initialement responsable de l’émission est normalement engagé dans 
des réactions d’oxydation. 

En vue d’expérimenter ultérieurement sous ce rapport des réactions 
mettant en Jeu des systèmes enzymatiques oxydasiques et peroxydasiques, 
nous nous sommes intéressés à l’aspect technique des processus de chimi- 
luminescence. | 

À ce sujet, on sait que la réaction de décomposition de H:0: par CIO, 
mais aussi comme nous l’avons vérifié par la catalase, détermine une 
émission spontanée, intense et analysable. On peut l’enregistrer sous la 
forme de « pics » consécutifs produits par l’addition goutte à goutte d’une 
solution de H;, 0. | 

Lorsque la décomposition de H:0, s’effectue en présence d’un substrat 
aromatique, les molécules de ce dernier sont susceptibles d'intervenir de 
diverses manières : 

En décomposant H:0: (cas du luminol), en captant l’oxygène singulet 
sous forme d’un « oxyde » transitoire (R—0O:), en le libérant ultérieu- 
rement, puis en absorbant les photons émis par les espèces doubles 2 (‘Ag), 

C.R,, 1968, 1er Semestre. (T. 266, N° 14.) Série C — 64 
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ou (‘Zg*) (fAg), ou (‘Zg*) (‘Zg*) et en se désactivant ensuite par 
fluorescence. 

On comprend que la chimiluminescence, processus déjà accidentel, soit 
de faible intensité et de longue durée, caractères qui peuvent en compro- 
mettre l’observation et l’analyse. 


Întensite lumineuse 


Fig. 1. — Système C10—-H: O». 
(2 ml CIONa 0,1 N dans NaOH 1 N; H:O: 0,7 M.) 





{Intensité lumineuse 


T=Cste=22°C 


0 ue | 15 20 Tmn 


Fig. 2. — Système FMN-H: O2. 
(2 ml FMN, 5.105 M; 2 mlFe+; EDTA, 5.103M; 2 ml H:0:, 0,7 M; pH 8.) 


Pour influencer la cinétique et le rendement de chimiluminescence, nous 
avons misé sur la stabilisation par le froid du complexe transitoire X — O, 
dont la décomposition serait ultérieurement commandée par effet de 


température. 
Le principe de l’expérimentation correspondante est le suivant 


Le mélange des réactifs engendrant de l’oxygène singulet s’opère à o°C 
et en solution aqueuse encore fluide. Cette température est maintenue 


plusieurs minutes au cours desquelles on peut suivre l’évolution spectrale 
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Fig. 3. — Système FMN-H: O2. 
Évolution de la fluorescence à o°C. 
(2 ml FMN, 5.105 M; 2 mlFe*+; EDTA, 5.101 M; 2 ml H:0:, 0,7 M; pH 8.) 
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Fig. 4. — Système luminol-H: O:. 
(2 ml luminol, 5.10—* M; 1 ml H:0:, 0,7 M; pH 8.) 


(absorption, fluorescence) du substrat aromatique impliqué dans la chimi- 
luminescence. | 

Cette dernière est déclenchée par l’élévation contrôlée de fa tempé- 
rature. Détectée par un photomultiplicateur approprié, elle est alors 
enregistrée et si possible analysée. Ces opérations se déroulent dans une 
enceinte obscure. 

Résuirars. — (Considérons un cas cléssique de chimiluminescence, 
représenté par l'effet de la décomposition de H:0: sur le FMN (flavine 
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mononucléotide). Lorsque cette réaction se produit à + 200C, on obtient 
l’émission représentée dans la figure 2 qui contient également .deux tracés 
obtenus, toutes conditions étant égales par ailleurs, par effet de la tempé- 
rature (o à 3500 maximum). 

Ces émissions sont provoquées après un temps d’attente à o°C. qui 
peut aller jusqu’à 25-30 mn. Durant ce laps de temps, on enregistre une 
inhibition progressive de la fluorescence de FMN. 

Selon le même protocole, nous ayons expérimenté la réaction du luminol 
avec H,0, : lors du mélange de ces réactifs, on détecte un.« éclair » de 
Lin luminecence (à o0C) puis ensuite l'émission qu’engendre le chauffage 
et la décomposition des oxydes transitoires (fig. 4). 

En opérant la détection au travers de filtres interférentiels, on observe 
que les deux émissions consécutives comprennent les radiations centrées 
sur 6 335 À (2 ‘Ag), et sur 4 350 À (luminescence du luminol). 

Une amélioration de la sensibilité et de la spécificité de l’analyse spectrale 
est nécessaire pour évaluer si possible les pourcentages respectifs des radia- 
tions émises dans les deux cas. 


* 


(*) Séance du 26 février 1968. 
() R.J. BrowNE et E. A. OcryzLo, Proc. Chem. Soc., 1964, p. 117; L. W. BADLER 
et E. À. OcryZLo, Disc. Faraday Soc., 37, 1964, p. 46; S. J. ARNOLD, E. A. OcrYZLo et 
H. WiTzkE, J. Chem. Phys., 40, 1964, p. 1769; S.J. ARNoLD, N. FINLAyYSON et 
E. A. OGrYZLo, Ibid., 44, 1966, p. 2529. 

(*) A. NIcKkonN et W. L. MENDELSON, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 3921. 

() D. R. KEARNS,. R. A. HozziNs, A. U. KAHN, KR. W. CHAMBERS et P. RADLICK, 
J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 21. 
(*) A. U. KAHN et M. KAsHA, J. Amer. Chem. Soc.. 88, 1966, p. 1574. 
(5) E. A. CHANDRoSsS, Teirahedron Letters, 12, 1963, p. 761. 


(Institut de Biologie physicochimique, 
13, rue Pierre-et-Marie-Curie, Paris, 5e et 
Centre de Recherches du Service de Santé des Armées.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Système DARC. Propriétés d’une famille de corré- 
lations et paramètres d'action physicochimiques. Note (*) de MM. Jacques- 
Évuce Dusois, ALain Bienvenüe, Géo Barsier et Huserr TAverNER, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L'analyse du réseau de droites de régression représentatif d’une famille de corré- 
lations homogènes C/C assure la correspondance entre la morphologie du réseau 
(droites quelconques, parallèles L/7 ou convergentes L x) et l’expression de para- 
mètres d’action relatifs à une propriété physicochimique ou une réactivité. Ces para- 
mètres représentent les influences de variables d’accès telles que la structure d’un 
composé ou le solvant utilisé. 


Dans la présente Note, nous développons une méthode d'analyse d’un 
réseau de droites de régression, basée sur la comparaison d’ensembles d’infor- 
mations de même niveau d'élaboration, selon une progression systéma- 
tique qui conduit à l'obtention de paramètres d’action d’un caractère 
général. | 

Nous nous intéressons plus particulièrement à l’étude des influences 
respectives et des interactions éventuelles d’au moins deux variables 
d’accès (topologie, solvant, température, pression, etc.) sur une propriété 
physicochimique ou une réactivité. Le but est de préciser et de quan- 
tifier, sous forme de paramètres d’action, l'influence connue ou pressentie 
de variables d’accès. Certaines formes de solution sont donnéés pour le 
cas limité où les influences sont indépendantes (‘). Par contre, les autres 
cas ne sont que partiellement abordés [(?)}, (*)]. | 

Dans une première étape, nous introduisons la notion de famille de 
corrélations et, dans une seconde, nous examinons ses propriétés. 

1. ÉTABLISSEMENT D’UNE FAMILLE DE CORRÉLATIONS HOMOGÈNES C/C. 
— Considérons une variable de comportement C(8, Sv), résultant de la 
mesure expérimentale d’une propriété physicochimique ou d’une réac- 
tivité étudiées en fonction de deux variables d’accès, topologie & et 
solvant Sv, qui ne modifient pas la nature de la propriété. Les autres 
variables d'accès dont dépend la propriété (température, pression, etc.) 
sont maintenues constantes. On dispose en général d’une population 
de n+r composés &(1—0,n) et d’une population de p+r solvants 
Sv; (7 = 0, p) (*). | | 

Une corrélation homogène dite C/C relie entre elles deux séries de 
valeurs C(&;, Svs) et C(G;, Sva) d’une même variable de comportement. 
L'ensemble des composés %; constitue la population de référence et les 
deux solvants Sv, et Svi différencient les deux séries comparées. 


Jsv 
c (Gi, Svc) + C(G:, Svi) (i=o,n). 
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On la représente graphiquement en portant les n +1 valeurs C(&;, Svi), 
correspondant aux n +1 composés &; et à un solvant Sv;:, en fonction 
des n +1 valeurs C(G;, Sv.) correspondant aux mêmes composés %; et 
à un solvant Sv, choisi comme référence. 

À chaque solvant Sv; correspond une corrélation homogène C/C, ce qui 
conduit à une première fanulle de p corrélations homogènes KF.CJC (1) 
pour les solvants Sv; (7 —1, p) (voir symbole tableau I). Au solvant Svs 
correspond la première bissectrice qui sert de droite de référence. 


i 
Î 


TABLEAU I. 


Formes possibles de la famille de corrélations KF.C/C (1). 


Symbole. C(S,, a C(S;, Sv,) (= 0, n; j =1i, p). 
F.C/C, L : Équation des droites......... C(S:, Sv;) = M(Sv;). C(G, Svo) + N(Sv;) 
F.C/C, Lx Condition d’existence......... N(Sv;) =—2aM(Sv;) + « 
(fig. 1 a). | Paramètre d’action........... A(Sv;) = M(Sv;) — 1 
F.C/C, cé Condition d’existence...,...... M(Sv) = 1 
(fig. 1 c). 


Paramètre d’action........... | A(Sv;) = N(Sv;) 


À partir du même ensemble de valeurs de C(%, Sv), en permutant les 
rôles de & et de Sv, on peut également établir graphiquement une seconde 
famille de n corrélations homogènes F.CJC (2) (fig. 1 b et r d). 

Envisageons le cas où les p corrélations homogènes de la famille F.C/C (x) 
sont linéaires. Nous pouvons alors analyser la distribution relative de 
toutes les droites de régression.  : 

2. MoRPHOLOGIE DU RÉSEAU DE DRÔITES DE RÉGRESSION ET PARA- 
MÈTRES D'ACTION. — Soit une famille de corrélations homogènes linéaires 
(F.C/C, L) représentée par un réseau de droites de régression. Il existe 
trois morphologies de base selon la distribution relative de toutes les 
droites. : 

a. Les droites de régression sont distribuées de manière quelconque : Leur 
équation générale est donnée dans le tableau Î; elles sont définies par 
- deux paramètres ne dépendant que du solvant, M(Sv;) et N(Sv;), entre 
lesquels il n’existe pas de relation linéaire. L'influence de la variable 
d’accès & est caractérisée par une famille unique de paramètres A(&), 
appelés paramètres d’action (*) — toutes les combinaisons linéaires 
de C(&, Svs) avec des coefficients indépendants des variables d'accès & 
et Sv. Les corrélations paramétriques C/A : 


Jsv; | : : 
À (Gi) —> C (BG, Sv;) j (1=0,n; J—0,p) 


sont alors linéaires. Par contre, on montre que les corrélations homo- 
gènes de la famille F.C/C (2) ne sont pas linéaires. ! 
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b. Les droites de régression sont convergentes : Il existe une relation 
linéaire entre M(Sv,) et N(Sv;) (tableau [) qui entraîne plusieurs 
conséquences :'/ 

— Les droites sont convergentes en un point de la première bic 
de coordonnées (x, «). On a une famulle de corrélations homogènes linéaires 
à droites convergentes (F.C/C, L x). 

— Les valeurs de C(&, Sv) peuvent se mettre sous la forme 


C(G:, Sv;) — C (G:, Svs) = À (Sv;) [C(G:, Svo) _— a |. 





Sv; T 
Sr To 
Sv} C1 
—> 
C(T:.Sv,) C(T ,.Sv;) C(Ti SV) C(To:Sv;) 


a-F.C/C,Læ(1) b-F.C/C,Læ(2) ce- F.C/C,L/(1) d- F.c/Cc,L//(2) 
| Fig. 1 
Présentation de familles de corrélations homogènes C/C. 
Les doubles flèches (—) indiquent les équivalences; 
la grandeur portée en ordonnée est toujours C(G:, Sv;). 
\ 

S. I. Miller (*) a déjà proposé une forme d’équation analogue, sans montrer 
‘qu’elle exprime simultanément : d’une part, l’existence du paramètre 
d'action du solvant (tableau Î) et d’autre part, la relation linéaire entre 
l'effet de solvant pour une structure donnée et l’effet de la structure consi- 
dérée dans le solvant de référence. 

— Sur tous ces points les conclusions sont identiques pour la famille 
de corrélations homogènes F.C/C (2). 

c. Les droites de régression sont parallèles : Dans ce cas M(Sv,) —=7: et 
les droites sont toutes parallèles à la première bissectrice (F.C/C, L,]7) : 

— Comme dans le cas précédent, la famille de corrélations homo- 
gènes F.C/C (2) est également une F.C/C, LS. 

— Les influences respectives des deux variables d’accès, structure et 
solvant, sont strictement indépendantes : 


C(G, Sv;) — C(G, Sr) = A(Sv;). 


La méthode exposée ici est une représentation mathématique idéale de 
trois schémas de base, détériorée parfois dans la réalité par l’imprécision 
de l’accord entre valeurs mesurées et calculées. Cette question et la combi- 
naison des schémas de base seront discutées dans les cas précis de la réac- 
tion de bromation de composés éthyléniques (*) et de la position dela 
bande R de quelques cétones saturées (7) dans différents solvants. 
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La méthode reste valable pour d’autres variables d’accès (température, 
pression, champ magnétique ou électrique, etc.) et elle est généralisable 
pour n variables d'accès étudiées simultanément. | 


(*) Séance du 18 mars 1968. 

(") J. E. LEerFrLEeRr et E. GRUNWALD, Rales and Equilibria of Organic Reactions, John 
Wiley and Sons, New York, 1963, chap. 6, p. 146. 

(*) S. I. MILLER, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 101. 

() K. J. MorGaAN et N. UNwIN, J. Chem. Soc., B, 1967, p. 1336. 

(*) J. E. Dugois, D. LAURENT et H. VIELLARD, Comples rendus, 263, série C, 1966, 
p. 764 et 1245; 264, série C, 1967, p. 348. — J. E. Dugois et H. VIELLARD, Bull. Soc. 
chim. Fr., 1968, (3) (sous presse). 

(5) Les valeurs de A(8) ou de A(Sv) peuvent être les résultantes de paramètres d’action 
dus à plusieurs mécanismes d'interaction (par exemple polaire, stérique, de résonance 
pour la structure) pourvu que leurs influences varient proportionnellement les unes aux 
autres quand on change l’autre väriable d’accès. 

(5) G. BARBIER et J. E. Dugois (à paraître). 

(7) J. E. Dugois, E. GoETz et A. BIENVENÜE Spectrochim. Acta, 20, 1964, p. 1815. — 
J. E. Dugois et A. BIENVENUE, J. Chim. Phys. (sous presse). 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude, par spectrophotométrie ultraviolette, de l’auto- 
association de l’anhydride sulfureux dissous dans des solvants non polaires. 
Note (*) de Mme Denise Devëze ‘et M. Pau Ruwer, présentée par 
M. Georges Champetier. 


L'étude de l’autoassociation de l’anhydride. sulfureux dissous dans des hydro- 
carbures saturés nous a permis d’extrapoler d’une part, à concentration nulle, 
une valeur par excès du coefficient d’extinction moléculaire de l’anhydride 
libre (4, — 100) et d’autre part, à concentration infinie, une valeur par défaut du 
coefficient d’extinction du complexe (4 — 1000); nous avons calculé, dans l’hypo- 
thèse d’un dimère, un ordre de grandeur pour la constante d’association 
(K = env. 250). ; 


Diverses . déterminations [(*), (*)}] de constantes d'association ont été 
faités pour les complexes que donnent des molécules de type donneur 
d'électrons (carbures aromatiques, oléfines) avec l’anhydride sulfureux, 
mettant en relief son caractère acide selon Lewis. La méthode utilisée par 
les auteurs précédemment cités est la méthode classique de Benesi- 
Hildehand basée sur l’étude des variations d’intensité de la bande d’absor- 
ption située vers 290 nm, le spectre de l’anhydride dissous dans le solvant 
inerte (CCIl,, n-hexane) étant considéré comme celui de l’anhydride libre. 
Il semble cependant que, dans chacun des cas, la vérification de la loi de 
Beer-Lambert ait été négligée puisque, pour notre part, nous avons observé 
des variations du coefficient d'extinction moléculaire de l’anhydride allant 
en moyenne du simple au quadruple selon les concentrations de ce soluté. 

Ces variations d’intensité nous ont paru être liées à un phénomène 
d’autoassociation de l’anhydride sulfureux. Cette hypothèse paraît tout 
à fait plausible, car F. Lowater (*) signale des variations dans les spectres 
de l’anhydride sulfureux à l’état gazeux, en fonction de sa pression; par 
ailleurs, si le caractère acide de l’anhydride est incontestable, un certain 
caractère basique a été aussi mis en évidence par l’existence de liaisions 
hydrogène entre l’anhydride sulfureux et les solvants hydroxylés : en effet, 
à constante diélectrique égale et à basicité moindre, un solvant hydroxylé 
déplace la bande étudiée vers les hautes fréquences beaucoup plus nette- 
ment qu’un solvant aprotique (à titre d’exemple, dans le méthanol, 
maximum d'absorption à 275 nm, alors qu’il est à 280 nm dans l’acéto- 
nitrile, avec des coefficients d’extinction respectifs de 750 et 400). 


Les solvants que nous avons utilisés pour notre étude spectrophotomé- 
trique sont des produits UVASOLS « Merck » maintenus sur tamis molé- 
culaire. Les solutions sulfureuses ont été préparées avec les précautions 
habituelles [(*), ()]. La limite de précision dans la détermination des 
concentrations en anhydride dissous, compte tenu de la volatilité du 
soluté, a été évaluée à 5 %. Les mesures spectrophotométriques ont été 
effectuées sur € Cary 15 » thermostatisé. 


1002 — Série C | C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (1er avril 1968). 


Les résultats sont indiqués dans le tableau, pour le maximum de la 
bande d’absorption : 
| : Cyclohexane à 250. 


107C..:... 0,14 0,70 1,4 7,3 13 21 
ES san deues 146 187 212 290 316 340 
À (nm)..... 288,9 288,9 288,9 289,0 289,1 — 


Cyclohexane à 39°. 


107Cr...... 0,14 1,1 6,1 = _— — 
Essssssesse 139 200 279. — — _ 
À (nm)..... 288,6 = 288,7 — = De 


Cyclohexane à 14°. 


10 Crus: 0,10 0,62 13 = = 
Ésiiiiuete. 151 191 320 — _ = 
À (nm)..... 289,2 289,3 289,4 = ee : 


Iso-oclane à 259. 


Cris 0,16 1,4 1,6 7,2 22,5 125 
Dot e 200 263 265 342 . 420 500 (*) 
à (nm)... 0 — 288,5 288,7 . = 


| n-heplane à 250. 


10%Cr...... 1,1 22 11 _ _ _ 
Édiesctores "210 220 268 _ _ _ 
À (nm)..... 288,7 288,8 290,0 _ = _ 


n-hexane à 250. 


10 Crsrss us 0,29 1,7 2,9 5 ‘25 45 
Énésineeccs 180 250 2790  \ 315 400 450 
À (nm)..... — — 288,3 — 288,9 — 


(*) Cette valeur a été calculée par rapport à l'intensité de l’absorption à 310 nm : 
elle est donc assez imprécise. 


_ 


# 


La bande d'absorption présente une structure vibrationnelle étalée à la 
fois vers les hautes et les basses fréquences; les structures sont peu marquées 
et espacées assez régulièrement d'environ 200 à 215 cm * correspondant 
approximativement à la moitié de la fréquence de vibration de défor- 
mation w, de l’état excité (*). L'origine du système devant avoir une 
intensité très faible est difficile à déterminer; on peut cependant déceler 
une première bande vers 320 nm. La répartition de l'intensité indique, 
en accord avec les travaux de Metropolis sur l’état gazeux (*), que la 
géométrie de l’état excité de la molécule est nettement différente de celle 
de l’état fondamental (liaison S—O plus grande, angle OSO beaucoup 
plus faible). Aux températures ambiantes, la bande la plus intense se situe 
aux alentours de 290 nm et varie quelque peu d’un solvant à l’autre. 
Le spectre est déplacé vers les basses fréquences lorsque la concentration 
en soluté augmente ou lorsque la température est abaissée, indiquant que 
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l’autoassociation conduit à une diminution de l’énergie de transition. 
Lorsque la température est fortement abaissée (— 40 à — 509 selon les cas), 
on observe une modification de la répartition de l’intensité à l’intérieur 
de la structure vibrationnelle (le maximum d'intensité ne correspond plus 
à la bande 290 nm, mais à la bande située vers 284 nm); cela perturbe 
l’étude de l'influence de la température sur l’association elle-même. 


Les coefficients d'extinction augmentent considérablement lorsque la 
concentration du soluté augmente et faiblement lorsque la température 
s’abaisse. Étant donné les faibles concentrations en soluté, on peut supposer 
que l’autoassociation conduit essentiellement à un dimère; compte tenu 
des faibles variations de fréquence et de largeur de bande, on peut, pour 
un solvant donné et à une température donnée, suivre les variations 
d'intensité au maximum d'absorption. 

Soient, exprimées en moles par litre : C,; la concentration totale en SO: 
dosé par iodométrie; C. la concentration du dimère et C;la concentration 
du monomère. 

Soient enfin, € le coefficient d’extinction moléculaire apparent; & celui 
du dimère et £, celui de l’anhydride libre. On a 





: Ce 
I | K — 
OÙ (CL)° 
et | : 
(11) E Cr — EL (Cr — 2 Cc) + £c Ce, 


(1) et (IT) conduisent à la relation (III) liant € à C. 
(III) , &KECr— 4KsceCr— (a — 2e) € + Ke° Cr+ en (ec — 2er) — 0. 


Dans cette relation, on voit que lorsque 


d£ 
Cr— 0 Sy. et — —=K(:.— 06e); 
T 4 L dCr : (£c L) ; 
Cr-> 00 so et _ —+ 0 
T ? 2 # dCr e 


En traçant les courbes e— f(C;), on voit bien que lorsque C; tend 
vers zéro, € tend vers une limite que l’on peut fixer supérieurement à 100, 
avec une pente forte (supérieure à 10°); lorsque C; tend vers l'infini, 
on observe que la pente tend vers zéro et que € tend vers une limite 
qu'on peut fixer inférieurement à €./2 = 5oo. Cela permet donc de fixer 
un ordre de grandeur pour la constante d’association (K = 250 pour: 
E,—= 100 et &— 1000).: 

Le cyclohexane étant solide dès 6°, nous avons déterminé le spectre de 
l’anhydride sulfureux dans ce solvant à l’état solide; nous avons utilisé 
des cuves de 1 mm d’épaisseur, de manière à éviter un spectre de diffusion 
trop important. Nous avons alors observé une diminution considérable de 
l'intensité puisque, -quelle que soit la concentration en anhydride, à la 


1004 — Série B .. C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (1er avril 1968). 


même température de — 150, le coefficient d'extinction moléculaire était 
pratiquement constant et égal à 80. Le spectre de l’anhydride, dans cette 
matrice inerte, du fait de la grande viscosité du solvant, se rapproche donc 
étroitement du spectre de l’anhydride monomère. 


En conclusion, nos résultats montrent que l’anhydride sulfureux a une 


tendance nette à l’autoassociation en solvant non polaire; lorsque 
l’anhydride n’est pas associé à lui-même ou à un solvant polaire, le coeff- 


cient d'extinction (de l’ordre de 100 ou inférieur) se situe assez près des 
coefficients d’extinction relatifs aux bandes d’absorption du type n ->7* 
des fonctions carbonyle. 


*) Séance du 25 mars 1968. 

1) L. J. ANDREwS et R. M. KEEFrER, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 4169-4172. 
2) D. Boorx, F. S. DAINTON et K. J. IviN, Trans. Faraday Soc., 55, 1959, p. 1293-1309. 
F. LOwATER, Asfrophys. J., 31, 1910, p. 311-338. 

D. DEVÈZE et P. Rumpr, Comptes rendus, 258, 1964, p. 6135. 

D. DEVÈZE, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 392. 

N. METRoPoOL'IS, Phys. Rev., 60, 1941, p. 291-301. 


?) 
3) 
‘) 
5) 
5) 


( 
( 
( 
( 
( 
( 
( 


(C.E.R.C.O.A., 2 à 8, rue Henry-Dunant, Thiais, Val-de-Marne.) - 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de l’opalescence critique dans le système 
B:0:-PbO-AI.0., à l’état fondu par la diffraction. des rayons X aux 
faibles angles aux températures élevées. Note (*) de MM. Jerzx Zarzyeni 


et Francis Naunin, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude du système B:0:-PbO-A1:0; à l’état fondu par diffraction des rayons X 
aux faibles angles au voisinage de la plage critique, a montré que la théorie de 
Ornstein-Zernike-Debye est applicable et a permis de déterminer la longueur de 
corrélation { (« étendue des interactions moléculaires » de Debye) égale à 11 À. 


Aucune étude d’opalescence critique n’a encore été tentée dans les 
systèmes d’oxydes aux températures élevées pour lesquels on connaît des 
cas d’immiscibilité stable à l’état liquide ou métastable (subliquidus) 
à l’état vitreux. Les systèmes B:0,-PbO et B:0,-PbO-AI.O, dont nous 
avons exploré les modes principaux de démixtion (') présentent des points 


401 intensité (imp /s) 


30 








€ (minutes) 
0 10 20 30 40 50 60 


Fig. 1. — Spectres de diffraction des rayons X aux faibles angles pour le mélange 
76 % B:03-19 % PbO-5 % AO: à l’état fondu pour des températures voisines de la 
température de démixtion (6700 C.). 


supérieurs de consolution au voisinage desquels il était intéressant d'étudier 
les phénomènes critiques. La présente Note a pour but de rapporter les 
premiers résultats obtenus concernant le mélange 76 % B:0:-19 % PbO- 
5 % ALLO; (en poids) situé au voisinage du point critique de la surface 
de démixtion du système B.,0,-PbO-AI,0.,. On a utilisé la méthode de 
diffraction des rayons X aux faibles angles aux températures élevées, 
grâce à un appareillage spécial qui sera décrit ultérieurement. 

La figure 1 montre les spectres de diffraction aux faibles angles obtenus 
pour trois températures, situées respectivement à 24, 10 et 40°C, au-dessus 
du point de démixtion (67o2C), avec la longueur d’onde 1,54 À. Les points 
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expérimentaux indiqués correspondent à des comptages de 10 000 impul- 
sions; les spectres donnés dans cette figure n’ont pas été corrigés pour 
l'effet de hauteur de fente. , 

La théorie de l’opalescence critique d’Ornstein et Zernicke (*) a été 
récemment reprise par Debye (*) qui a montré que l'intensité du rayon- 


Lao (imp./s)" 





h'x 10° (À ©) 
0 2 3 4 





Fig. 2. — Diagramme de Ornstein-Zernike-Debye 
correspondant aux spectres de la figure 1 corrigés pour l’effet de la hauteur de fente. 


C x10° (A?) 


9 





940 9350 960 


Fig. 3. — Relation entre la longueur de Debye Ln et la FEMPErAEUES absolue 
du système au voisinage du point critique T.. 


nement diffracté peut être représentée par le développement suivant : 


| I I hi? 
(a) =] :+ Suit. 


où À est le module du vecteur de diffraction h — 4z sin 0/À (0, angle de 
Bragg; À, longueur d’onde du rayonnement diffracté) et [,,, une constante. 
Cette relation définit la longueur de Debye L, (longueur de corrélation 
de la fluctuation critique) qui est reliée à 





à une longueur de corrélation 
de référence L (dite « étendue des interactions moléculaires ») par la formule 


(b) | LR 
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T; et T étant respectivement la, température critique et la température 
du système, exprimées en degrés absolus. 

La figure 2, où l'intensité [ est corrigée pour l'effet de la hauteur de 
fente, montre que la relation (a) est effectivement vérifiée pour des valeurs 
de hk correspondant à des angles inférieurs à 30”. : 

La figure 3 montre l’exactitude de la relation (b) entre la longueur de 
Debye L, et la température T; on en déduit une valeur L égale à 11 À. 
Cette longueur de corrélation qui, pour un corps pur est liée au second: 
moment du potentiel intermoléculaire (*) ne peut pas être interprétée d’une 
manière simple dans le cas des mélanges. Dans le cas présent, elle repré- 
sente une mesure du degré d'association dans le liquide et doit être de 
l’ordre de grandeur des distances interatomiques les plus courtes entre 
les atomes lourds (Pb) présents dans le milieu fondu. 


(*) Séance du 25 mars 1968. 

(1) J. Zarzyckxi et F. NauDiN, Phys. Chem. Glasses, 8, 1967, p. 11; CROP rendus, 
265, série B, 1967, p. 1456. 

(®) F. ZERNIKE, Thèse (Proc. Acad. Se. Amsterdam, 17, 1916, p. 793); L. S. ORNSTEIN 
et F. ZERNIKE, Physik Z., 19, 1918, p. 134 et 27, 1926, p. 761. 

(5) P. DEëBYE, dans Conference on Non crystalline Solids, Alfred, New-York, 1958; Wiley, 
New-York, 1960, p. 1; J. Chem. Phys., 31, 1959, p. 680. 


(Centre de Recherches de la Compagnie de Saint-Gobain, 
52, boulevard de la Villette, Paris, 19°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Spectres de transfert de charge de p-quinones non 
substituées. Note (*) de M. Caunes Leinovici, transmise par M. Auguste 


Rousset. 


Le modèle fragmentaire proposé par Mulliken pour l’étude des transferts de 
charge intermoléculaires est appliqué à l’étude de p-quinones aromatiques non . 
substituées. Pour l’énergie de la bande de transfert de charge, la formule retenue, 
plus complexe que celle proposée par Mulliken, permet de rendre totalement compte 
des résultats expérimentaux. 


Pour le traitement énergétique des transferts de charge intermolé- 
culaires, on se réfère généralement au modèle fragmentaire proposé par 
Mulliken (‘). Soit donc deux molécules À et D respectivement accepteur 
et donneur d'électrons, qui, en solution, donnent lieu au seul équilibre 


A+D = A-...Dr-. 


Si l’on désigne par W,, W,, Wi_ et W,, les fonctions d’onde associées 
aux molécules et à leurs ions, les distances entre À et D étant suflisam- 
ment grandes (3 à 4 À), l’état de non transfert peut être représenté par 
une fonction d’onde Ÿ, définie par 


ÿ,= W, (A, D) — AW Vo (À — opérateur d’antisymétrisation) 


et l’état correspondant au transfert total d’un électron par une fonc- 
tion d’onde W, définie de façon analogue par 


W,—=W, (Ar, D+)—ÂW, V4. 


Le transfert électronique n'étant que partiel, l’état électronique du 
complexe peut valablement être représenté par une fonction d'onde W, 
combinaison linéaire de W', et W:. 

Si le calcul explicite de W semble, pour le moment du moins, impra- 
ticable, il est toutefois possible d'obtenir des solutions acceptables de ce 
problème en remarquant que la fonction d’onde cherchée est développée 
sur des fonctions associées aux seules formes ioniques et moléculaires. 


Si l’on convient de poser 


ILy=<WIURE,,  Sy=<W|,)> 


et que l’on suppose les fonctions W, et W,; normées (Ss3= Sso— 1), la 
minimisation, par rapport aux coeflicients G; et GC: du développement 
linéaire, de l’énergie E associée à W conduit à la résolution du déterminant 
séculaire À — | H;, — ES; | = (0. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (1er avril 1968). Série C — ‘1009 


La résolution de l’équation aux valeurs propres fournit deux racines E_ 
et E, correspondant respectivement à l’état fondamental et à l’état excité 
du complexe. L'énergie AE,c associée à la bande de transfert de charge 
peut alors s’écrire sous la forme 

fr Lo 
(1) AErc= E.— E_=— VHS 
1— Se 
avec 
= (H:: — H:;) + 2 Sie (Sie H:: — H;:) ; 
8 = Hi Sie) — 2 Hi HS (1 — Sie) + Hi Si (1 — Si). 


L'application directe du théorème généralisé de Koopmans {[(*), (°)] 
permet d’écrire 


Hs — Hi In — Aa — Can: 


I, et À, désignant respectivement le potentiel d’ionisation du donneur et 
l’affinité électronique de l’accepteur, et C\ l’énergie d'interaction cou- 
lombienne s’exerçant entre les ions après le transfert électronique. 


Par ailleurs, H;: correspond à l’énergie de répulsion s’exerçant entre les 
molécules lors de leur approche sans transfert; enfin, les termes H:;, 
et 512, sans signification physique, seront traités comme des paramètres 
empiriques. | 

Si l’on envisage maintenant les phénomènes de transfert de charge 
entre les p-quinones polynucléaires non substituées et un donneur cons- 
tant, la série d’accepteurs est suffisamment homogène pour que l’on puisse 
légitimement supposer que les termes Hi, His, Sao et Cu ne varient 
que peu. 

Dans ces conditions, l’énergie associée à la bande de transfert de charge 
peut s’écrire 


(Il) AErc= aV(b — Ap)°+c. 


a, b, c étant des constantes et À, l’affinité électronique de la quinone 
considérée. 


S1, enfin, par application du théorème de Koopmans, l’affinité électro- 
nique est prise égale à (— e,,41) (en+1 étant l’énergie associée à la première 
orbitale moléculaire vacante) on a finalement 


(Il) AErc— aV(b +eu)?+c. 


Pour six p-quinones polynucléaires non substituées, les spectres de 
transfert de charge ont été examinés en solution dans le n-heptane et le 
dichlorométhane, avec pour donneur la N, N, N’, N’-tétraméthyl p-phény- 
lène-diamine. 

Dans le tableau suivant ont été reportées les valeurs expérimentales 
obtenues ainsi que les énergies e,:, calculées théoriquement (*). 

C. R., 1968, r°r Semestre. (T. 266, N° 14.) Série C — 65 
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Arc (MH). AE;-c(eV). 
— eye EE 

Composé. (eV). CH CH, CL. C,He  CH,CL. 
p-benzoquinone............ 3,696 615 667 2,016 1,858 
Naphtoquinone-1.4...,..... 3,411 570 590 2,179 2,101 
Anthraquinone-9.10........ 3,182 532 536 2,328 2,313 
Anthraquinone-1.4......... 3,253 544 552 2,278 2,246 
Naphtacène-quinone-1.4.... 3,212 — — _ — 
Naphtacène-quinone-5.12... 3,048 — _ _ _ 


Pour les deux quinones de la série du naphtacène, il a été impossible 
de déterminer la position du maximum d’absorption en raison de l’impor- 
tance de l’intensité résiduelle du spectre autorisé dans la région de 5oo my. 

Si l’on retient par conséquent une formule du type (LIT) : 


AErc — a\ (8 + En+1)? + C, 


les résultats expérimentaux relatifs aux trois premiers composés donnent 
pour chacun des solvants, les valeurs numériques suivantes : 
n-heptane : 
a—=1,159, c—2,900; 


b—4{4,423, 


f 


dichlorométhane : 


&—=1,19I, C—1,914. 


b — 4,742, 


L'application des deux formules numériques situe la bande de transfert 
de charge des trois dernières quinones en solution dans l’heptane et le 
dichlorométhane respectivement à : 

544 et 552 mp pour l’anthraquinone-1 .4; 

537 et 542 mu pour la naphtacène quinone-r.4; 

511 et 5o7 mu pour la naphtacène quinone-5.r2. 

Outre l'excellent accord avec les résultats expérimentaux pour la posi- 
tion de la bande de transfert de charge de l’anthraquinone-r.4, on peut 
remarquer que les relations précédentes situent les bandes correspondantes 
des naphtacènes quinones dans une région où le spectre autorisé reste 
effectivement intense (*). 


(*) Séance du 25 mars 1968. 

() R.S. MuzziKEN, J. Chem. Phys., 56, 1952, p. 8or. 

(?) G. G. Hazz et LENNARD-JONES, Proc. Roy. Soc., À, 202, 1950, p. 155. 
() T. Koopmans, Physica, 1, 1933, p. 104. 

(+) GC. LerBovict, Thèses, Bordeaux, 1967. 


(Laboratoire de Chimie physique, 
Société Nationale des Pétroles d'Aquitaine, 
Centre de Recherches de Pau, 
avenue Micouleau, Pau, Basses-Pyrénées.) : 
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PHYSICOCHIMIE BIOLOGIQUE. — Influence des concentrations salines élevées 
sur la dissociation réversible de la B-lactoglobuline B. Note (*) de M. Craupe 
Georces et Mile SyLvane Guinann, présentée par M. Georges Champetier. 


On a mis en évidence un effet des concentrations salines élevées sur la dissociation 
réversible de la B-lactoglobuline B qui confirme le caractère hydrophobe des 
interactions entre sous-unités. 

Cependant, alors qu’à pH 8,6 la forte concentration en sels ne modifie pas l’allure 
du phénomène de dissociation lié à la transconformation (N = R), à pH 6,4 dans 
un certain intervalle de concentration, la dissociation est ccaditlonnée essentiel- 
lement par le potentiel chimique du sel. 


On sait que la B-lactoglobuline est formée de sous-unités identiques qui 
sont maintenues ensemble par l'intermédiaire de plages hydrophobes. 
Cependant la molécule en solution se dissocie réversiblement dans des 
conditions de pH, de température et de milieu données. Dans la zone de pH 
inférieur à 3,5 où la molécule est fortement chargée, l’effet de répulsion 
électrostatique entre sous-unités joue un rôle dominant (‘) alors qu’au-dessus 
de pH 6, il existe une dissociation (?) liée à une transconformation et à 
l’ionisation de carboxyles anormaux de pK 7,8 LC), (*)]. Près du point 
isoélectrique, à pH 5,4, le degré de dissociation n’est notable qu’à grande 
dilution (). 

Ïl nous a paru intéressant d’étudier l’effet d’une forte concentration en 
sels (NaCÏI) qui, en modifiant l’activité de l’eau, doit agir sur les inter- 
actions entre plages hydrophobes. 

Les méthodes que nous avons utilisées parallèlement dans ce travail ont 
été l’ultracentrifugation qui donne une valeur moyenne s du coefficient 
de sédimentation et la diffusion de la lumière qui donne un poids molé- 


culaire « moyen en poids » M.. 
On a affaire à un équilibre rapide entre monomère et dimère ; on observe 
donc un seul pic sur le diagramme de sédimentation. Les re de s 


et de M, permettent de calculer pour chaque concentration protéique la 
proportion de monomère et de dimère, et par suite la valeur de la cons- 
tante de dissociation. 

Cette étude a été faite à partir de B-lactoglobuline cristallisée, préparée 
au laboratoire, et dans un domaine de concentration en chlorure de sodium 
de o;r à2M. 

Les résultats obtenus par ultracentrifugation sont très différents suli- 
vant que l’on est à pH 8,6 ou à pH 6,4. 

L’allure de la courbe de la figure (pH 8,6) est tout à fait analogue à 
celle que nous avions obtenue à a = 0,1 (?) et traduit un équilibre mono- 
mère-dimère. | 

À pH 6,4 les valeurs de s:, sont indépendantes de la concentration dans 
l'intervalle de concentration étudiée (de 1 à ro mg/ml) contrairement à ce 


4 
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Constante de sédimentation en fonction de la concentration 
à différentes forces ioniques. 


© pH6,9; A pH6,; O pH 8,6. 


qu'indiquerait la loi d'action des masses. Les valeurs extrapolées à dilu- 
tion infinie, s:, sont fonction seulement de la concentration en sels. 

Nous avons porté dans le tableau suivant les valeurs de s:5,w, c’est-à-dire 
les valeurs extrapolées, corrigées de l’effet de viscosité et de densité par 
rapport à l’eau, pour différentes valeurs de la force ionique. 


TABLEAU Î. 
Montant so ses OI 0,5 0,8 F1 2,05 
Soie etes erse 3,05 2,92 2,87 2,70 2,47 


Des expériences récentes (°) faites au voisinage du point isoélectrique 
(pH 5,2) nous ont confirmé ces résultats, à savoir que les valeurs de s 
sont indépendantes de la concentration et diminuent lorsque la force 
ionique croît. 

On peut imputer les résultats précédents soit à une variation du coeff- 
cient de friction par suite d’un changement de forme, soit à une disso- 
ciation. Pour lever l’ambiguïté nous avons fait des déterminations de 
poids moléculaire par diffusion de la lumière. 


TABLEAU II. 


oies Ssiugé , “O1 0,8 1,1 2,05 
Mysiessesssss 35 500 31 800 29 700 28 000 


L'examen de ce tableau montre qu'il $’agit bien d’une dissociation. 
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D’autre part des mesures d’intensité diffusée à m—1,1, à plusieurs 
valeurs de pH en fonction de la température (20, 35 et 45°) mettent en 


évidence que M, varie très peu avec la température. La dissociation 
entraîne donc une variation d’enthalpie très faible, ce qui est en faveur 
de liaisons par interactions hydrophobes. 

Sous l’effet des sels à forte concentration, la molécule se dissocie réver- 
siblement en deux sous-unités (de pH 5 à 9), mais le processus n’est pas 
le même suivant que les molécules sont sous la forme native N (pH6,4) 
ou transconformée R (pH°8,6) : la forme R diffère de la forme N par la 
présence d’un carboxyle ionisé dans la plage hydrophobe de chaque sous- 
unité. Dans un solvant aqueux l’organisation de l’eau autour de ces plages 
sera donc différente pour les deux formes. Ce modèle suppose évidemment 
que le pK de la transconformation est peu déplacé, comme on l’a montré 
à H—1,1 (*). 

Dans la forme R, la présence d’un groupe chargé ne permet pas la 
formation d’essaims de molécules d’eau vis-à-vis de la plage hydrophobe. 
L’addition d'ions CI et Na* ne modifie donc pas sensiblement la struc- 
ture de l’eau en interaction avec cette plage. On conçoit dès lors qu’une 
forte concentration en sels (4 —1,1) ne change pas l’allure du phéno- 
mène de dissociation observé pour = 0,1. Par contre dans le cas de la 
forme N, l’addition d’ions doit perturber profondément l’organisation 
des molécules d’eau en essaim, ce qui affaiblit les interactions et favorise 
la dissociation. 

Lorsque la molécule est sous la forme R, l’effet prédominant est l’effet 
de la concentration protéique, alors que sous la forme N, ce serait la pro- 
portion de molécules d’eau désorganisée qui conditionnerait sa dissociation. 


(*) Séance du 25 mars 1968. 

(1) R. TownEND, L. WEINBERGER et S. N. TIMASHEFF, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, 
p. 3175. 

(?) CL. GEoRrGEs et S. GUINAND, B. B. A., 59, 1962, p. 737. 

(°) C. TANFORD, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 1628. 

(*) D. PANTALONI, Thèse, Paris, 1965. 

(5) H. A. McKENZIE, W. H. SAWYER et M. B. Suit, B. B. A., 147, 1967, p. 93. 

(5) C1. PLoTon, Résultats non encore publiés. 


(Laboratoire de Biologie Physicochimique, Bâtiment 433, 
Faculté des Sciences, Orsay, Essonne.) 


/ 


1014 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (1er avril 1968). 


ÉLECTROCHIMIE. — Détermination de la hauteur de montée capillaire par 
la méthode galvanostatique impulsionnelle. Note (*) de Mlle Onie Dupré 
LA Tour, MM. Maurice Bonnemay, Guy BRoNoEL, PIERRE JONVILLE 
et Eucène LEvarT, présentée par M. Georges Champetier. 


Pour mesurer la montée capillaire dans une électrode inerte monotubulaire, 
autrement que pe la radiographie X, on propose une méthode électrique. La montée 
capillaire est déterminée, en même temps que la capacité de double couche de 
l’électrode, à partir de la courbe de réponse résultant de l’application d’une pertur- 
bation impulsionnelle, 


Dans une Note précédente (‘), il a été montré que la mesure de la hauteur 
de montée capillaire d’une solution électrolytique dans un tube métallique 
permet de tracer la courbe électrocapillaire du système électrochimique 
considéré. Pour cela, un procédé de détermination de la position du ménisque 
par radiographie X a été mis au point. Toutefois, ce procédé peut faire 
l’objet de réserves quant aux possibilités pratiques de son utilisation (°). 

Dans la présente Note, on se propose de montrer qu'il est possible 
de déterminer la position du ménisque par une méthode purement 
électrique. 

Considérons une électrode inerte monotubulaire de diamètre Ÿ, contenant 
une colonne d’électrolyte de longueur / et de résistance par unité de lon- 
gueur R. Cette électrode, ayant une capacité de double couche par unité 
de longueur 'C, peut être représentée (fig.) par une ligne de transmission 
de type RC (*) ouverte à son extrémité (au niveau du ménisque æ =). 
Si l’on applique à cette électrode une impulsion galvanostatique d’ampli- 
tude I, la tension V à l’entrée de la ligne varie en fonction du temps 
selon (*) : 


(1) . V=ol, Ve (aux instants initiaux), 
RI 14 | 
(2) V= L (3 + à) (pour des temps d'observation plus longs). 


L’extrapolation à { — o de la fonction linéaire représentée par l’équa- 
tion (2) permet donc d’obtenir la valeur de I,(R {/3), et par conséquent / 
connaissant Î, et KR. 

Les équations ci-dessus ne tiennent pas compte de l’existence du film 
d’électrolyte (*) surmontant généralement le ménisque. Ce film peut être 
représenté par une seconde ligne RC en série avec la précédente, ayant 
la même capacité par unité de longueur mais une résistance différente, 
fonction de l’épaisseur du film. Le traitement analytique rigoureux d’un 
système composé de deux lignes RC en série n’étant pas possible, on 
s’est attaché à déterminer par un calcul numérique l'influence d’un tel 
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film sur la réponse du système à une perturbation impulsionnelle. Pour 
cela, on a considéré à titre d'exemple une électrode de diamètre 9 = 400 
contenant une solution électrolytique de résistivité po —=14 Q.cm, ces 
valeurs correspondant au cas étudié dans la partie expérimentale de ce 
travail. L’épaisseur du film a été supposée égale à 1 tr, ce qui représente 
la limite supérieure des valeurs généralement mesurées (*). L'analyse 
numérique effectuée au Centre de Calcul de la Direction des Études et 
Techniques nouvelles du Gaz de France (‘) a permis de montrer que, 
quelle que soit l’étendue du film, son influence sur la réponse à une impul- 
sion galvanostatique n’est perceptible que pour des hauteurs de la colonne 
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Schéma de la cellule et de son circuit équivalent. T, électrode tubulaire; V, tube de verre; 
E, contre-électrode; Re, résistance de l’électrolyte hors électrode; R, résistance de 
l’électrolyte par unité‘de longueur d’électrode; C, capacité de double couche par unité 
de longueur; G, générateur d’impulsions; D, oscilloscope. 


liquide ! inférieures à 3 mm. Il en résulte que, pour les colonnes de hauteur 
supérieure à cette valeur, les équations (1) et (2) peuvent être utilisées 
directement sans qu’il soit nécessaire de tenir compte de l’effet pertur- 
bateur du film. | 

Les vérifications expérimentales de la possibilité d'appliquer l’équation (2) 
à la détermination de la hauteur de la colonne liquide ont été faites à 
l’aide de la: cellule électrochimique spéciale décrite précédemment (°), 
constituée de deux compartiments reliés par l’électrode monotubulaire 
étudiée. Le compartiment inférieur renferme une solution de Na:SO, 1N 
et une contre-électrode en or; le compartiment supérieur contient une 
atmosphère d'azote U. L’électrode est constituée d’un tube de cuivre de 
diamètre intérieur 4oo H raccordé à son extrémité inférieure à un tube 
de verre. Ce dispositif permet d'éviter la charge de la plus grande partie 
de l’électrode et d'améliorer ainsi la précision absolue des mesures, la 
seule sigmificative pour la détermination des courbes électrocapillaires. 
Après s'être assuré que l’équilibre mécanique entre les phases en présence 
a été atteint, on a relevé les courbes de réponse du système à une impulsion 
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galvanostatique, pour différentes positions du ménisque déterminées 
simultanément par radiographie X. L’amplitude de l’impulsion appliquée 
a été choisie égale à 2,2 1 À, ce qui correspond à des variations de potentiel 
d’électrode ne dépassant pas 25 mV. Dans ces conditions, les variations 
de capacité de double couche avec le potentiel peuvent être négligées. 

Dans tous les cas, on a observé l’existence d’une portion rectiligne 
sur la courbe de réponse. En prolongeant cette droite jusqu’à l'intersection 
avec l’axe des ordonnées on a pu déterminer, conformément à la formule (2) 
la valeur de I (R {/3) et par conséquent, connaissant Î,, p et 9, la hau- 
teur de la montée capillaire [. 

De plus, on a calculé la capacité de double couche du système d’une 
part à partir de la pente de cette droite, équation (2), et d’autre part 
à partir de la portion initiale de la courbe de réponse retracée dans les 


coordonnées (V, t), équation (1). Les résultats sont résumés dans le 
tableau ci-dessous. 


1 L (élec.) L (RX) C (1) C(2) 
(mV). (mm). (mm). (u/Fem:°). (L/Fcem?). 
Didi citer tin 6,5 7 44 4o 
Tire ec une 9,0 9 50 . 39 

10,0.2: La sea ve 12,8 12 54 35 

TO dirait esse 13,4 : 13 57 45 

12 Orne R senc 14,7 14,5 50 49 


On peut constater qu’il existe un bon accord entre les valeurs de L 
déterminées par la méthode proposée et par l’observation directe. 

En conclusion, 1l a été prouvé que la détermination de la hauteur de 
montée capillaire dans un tube est possible par une mesure purement 
électrique. Elle permet d’éviter le recours à l’observation radiographique 
qui, bien que très précise, n’est pas applicable dans tous les cas. En revanche, 
la mesure électrique convient quelles que soient la nature et l’épaisseur 
de l’électrode tubulaire; elle ne nécessite aucun appareillage complémentaire 
à celui qui sert normalement aux mesures électrochimiques. De plus, 
elle présente l’avantage de permettre dans une même opération de déter- 
miner à la fois la hauteur de montée capillaire et la capacité de double 
couche du système étudié. 


(*) Séance du 25 mars 1968. 

(:) M. BONNEMAY, G. BRONOËL, P. JONVILLE cl E. LEVART, Comptes rendus, 260, 1965, 
p. 5262. 

() J. O’M. Bockis, K. MÜLLER, H. Whoëioue et Z. Kovac, J. Electroanal. Chem., 
10, 1965, p. 416. 

(5) M. BONNEMAY, G. BRONOËL, E. LEVART, À. A. PILLA et E. POIRIER D’'ANGÉ D'ORSAY, 
Comptes rendus, 258, 1964, p. 4256. 

(5) R. P. IczxowsKki, J. Electrochem. Soc., 111, 1964, p. 1078. 

(5) J. M. CouEïcnoux, Communication privée. 

(5) M. BoNNEMAY, G. BRONOËL et E. LEVART, Electrochimica Acta, 9, 1964, p. 727. 


(Laboratoire d’Électrolyse du C.N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Jnfluence du pH et de la tension cathodique sur la 
formation des textures de fibre des dépôts électrolytiques de cobalt. Note (*) 
de MM. Micnez Fromenr et GEorGEs Maur, présentée par M. Jean Wyart. 


On dégage le rôle du pH de la solution et de la tension cathodique dans la forma- 
tion des textures de fibres des dépôts électrolytiques de cobalt. On décrit également 
la structure des cristallites des dépôts présentant une texture « mixte » [100]e+ [110]: 


Dans une Note précédente (‘), nous avons montré que la formation des 
axes de texture des dépôts de nickel préparés à partir d’une solution de 
type Watts dépend essentiellement du pH de l’électrolyte et de la tension 
cathodique. Nous avons pu ainsi établir un diagramme pH-tension catho- 
dique où figurent les zones de stabilité des diverses textures. 


Nous décrivons dans cette Note les résultats obtenus dans le cas des 
dépôts électrolytiques de cobalt. Nous montrerons que, comme pour le 
nickel, le pH et la tension cathodique sont les paramètres qui déterminent 
les types de texture. Nous décrivons également les caractéristiques struc- 
turales de dépôts ayant une téxture complexe. 


La solution électrolytique utilisée a la composition suivante 
300 g/l CoSO, 7H, 0, 35 g/l CoCL 6H, 0, 40 g/l H:BO:. Nous en modifions 
le pH par addition d’ammoniaque ou d’acide sulfurique. L’électrolyte 
évoluant avec le temps, 1l est nécessaire de le renouveler fréquemment 
afin que les résultats soient reproductibles. La tension cathodique est 
mesurée par rapport à une électrode au calomel saturée en chlorure de 
potassium (E. C.S.) et est corrigée du terme de chute ohmique. Les 
méthodes de détermination des axes de texture et des caractéristiques 
structurales des dépôts ont été décrites par ailleurs [(?), (*)]. 


En maintenant le pH constant, nous avons vérifié que, comme dans le cas 
du nickel, les changements d’axes de texture s’effectuent à des tensions 
cathodiques déterminées lorsque la température de l’électrolyte varie. 
Nous avons donc situé les zones de stabilité des diverses textures sur un 
diagramme pH-tension cathodique représenté sur la figure 1. 


Lorsque le pH de l’électrolyte est supérieur à 1,5, les dépôts obtenus 
ont la structure hexagonale compacte € et peuvent présenter des textures 
d’axes [100]: et [110]. ainsi qu’une texture que nous qualifions de mixte. 
Comme dans le cas du nickel (*)}, deux textures ont le même axe de 
fibre [110]; 1l est probable qu’elles ne se forment pas suivant le même 
mécanisme puisqu'elles apparaissent à des tensions cathodiques très 
différentes et que les dépôts correspondants n’ont pas le même faciès. 
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Les dépôts de texture mixte sont obtenus dans un large domaine de 
tension cathodique et de pH (fig. 1). Les anneaux de Debye-Scherrer des 
diagrammes de diffraction des rayons X portent alors des taches de texture 
caractéristiques des axes de fibre [100]: et [110]. Ces taches ayant une 
largeur angulaire très importante (20 à 30°) se recouvrent partiellement, 
ce qui a laissé supposer que ce type de dépôts n’était pas texturé (*). 
Lorsque le pH est inférieur à 1,5, le cobalt est constitué d’un mélange 
des phases hexagonale compacte € et cubique à faces centrées x; la propor- 
tion de la seconde augmente lorsque le pH diminue. Aux tensions catho- 


PH ELLE / 
se 





0,650 0,700 0,750 0,800 0,850 


Fig. 1. — Axes de textures des dépôts électrolytiques de cobalt 
en fonction de la tension cathodique et’du pH de la solution. 


diques élevées coexistent les textures d’axes [110]: et [110]. Aux tensions 
cathodiques faibles, la phase € n’est pas texturée, la phase € présente la 
texture mixte.  ‘: | | 

Par examen au microscope électronique de répliques et de lames minces, 
nous avons étudié de façon systématique le faciès et la structure des dépôts 
obtenus dans les diverses zones du diagramme pH-tension cathodique. 
Tous ceux-ci présentent une très grande densité de défauts d’empi- 
lement (fig. 2 a), ce qui se traduit par la présence de lignes de diffusion 
parallèles à la direction [001] sur certains diagrammes de microdiffrac- 
tion (fig. 2 d). 

Étant données leurs particularités, nous nous limiterons à la description 
détaillée des dépôts de texture mixte [100].+ [110]. Ceux-ci ne sont pas 
constitués d’un mélange des grains caractéristiques des textures [100]. 
et [110]: mais de grains tous identiques dont le faciès a l’aspect d’un 
long dièdre souvent incurvé (fig. 2 b). Comme on peut le voir sur la 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 266 (1°7 avril 1968). Série C — 1019 





figure 2 a, un grain est formé de deux parties accolées de telle manière 
que les plans compacts restent parallèles entre eux. Nous avons mis en 
évidence que l’une des parties a un axe [1001], et l’autre un axe [110]. 
orientés parallèlement à la normale au plan du dépôt. Ainsi, en faisant 





Fig. 2. — Structure d’un grain d’un dépôt électrolytique de cobalt 
présentant la texture mixte [100]: + [110]}:. 


(a) Micrographie électronique par transmission d’une lame mince. (G X 25 000.) 
(b) Faciès d’un grain; réplique de carbone. (G x 25 000.) ‘ 


(c) Diagramme de microdiffraction électronique de la moitié du grain orientée suivant 
l’axe [100]}:. 


(d) Diagramme de microdiffraction électronique de la moitié du grain orientée suivant 
l’axe [110]:. 
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diffracter successivement les deux zones du grain, nous obtenons des 
diagrammes représentés sur les figures 2 c et 2 d. Les taches d’indices (000 L) 
sont communes aux deux diagrammes. En choisissant un faisceau diffracté 
relatif à une tache caractéristique de l’un des deux diagrammes, on peut 
former l’image en champ noir de la moitié du grain correspondante (°). 


La surface d’accolement des deux moitiés du grain n’est pas un défaut 
occasionnel, mais joue un rôle essentiel au cours de la formation de la 
texture mixte. En effet, nous avons vérifié, à l’aide d’une méthode décrite 
dans une précédente Note (°), que l’arête du dièdre, ligne d’émergence de 
la surface d’accolement, agit comme un site de nucléation préférentielle. 


(*) Séance du 25 mars 1968. 

(:) M. FROMENT, G. MAURIN et J. THÉVENIN, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. a 

(2) G. MauURIN et M. FROMENT, Mét. Corr. Ind., 487, 1966, p. 102. 

() M. FRoMENT et G. MAURIN, J. Misrosconie: 7, n° 1, 1968, sous presse. 

(5) R. SARD, C. D. ScawaARrTz et R. Wei, J. Electrochem. Soc., 113, 1966, p. 424. 

(5) I. ErELBoIN, M. FROMENT et G. MAURIN, Communication à la Société française 
de Minéralogie et Cristallographie, décembre 1967. 

(6) G. MauRIN et M. FROMENT, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 981. 


(Physique des Liquides et Électrochimie, 
Groupe de Recherche n° 4 du C.N.R.S. associé à la Faculté des Sciences, 
9, quai Saint-Bernard, Paris, 5e .) 
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ÉLECTROCHIMIE ORGANIQUE. — L’électrochimie du diphénylènedioxyde en 
milieux organique et hydroorganique. Évolution du radical cation primaire. 


Note (*) de M. Grorces Cauquis et Mme Monique Maurey, transmise 


par M. Louis Néel. 


Au sein de l’acétonitrile anhydre, le diphénylènedioxyde s’oxyde à l’électrode de 
platine en un radical cation qui est suffisamment stable pour être isolé sous la forme 
de son perchlorate. Toutefois, il subit en présence d’eau un ensemble de réactions 
de dégradation dont l’élucidation permet d’expliquer les résultats obtenus au cours 
des électrolyses exhaustives effectuées en milieu hydroorganique. 


Poursuivant notre étude des propriétés électrochimiques de composés 
hétérocycliques isologues qui a été abordée par le cas de la phénoxathine (‘), 
nous avons précisé la nature des phénomènes subis par le diphénylène- 
dioxyde (I) à une anode de platine au sein de l’acétonitrile 107*M en 
perchlorate de lithium, en nous attachant tout particulièrement à élucider 
les modes d'évolution du produit primaire de l’oxydation. 


Cette oxydation se traduit par une courbe voltampérométrique présentant 
deux vagues. Seule, la première d’entre elles possède les caractéristiques 
d’une réaction électrochimique monoélectronique rapide contrôlée par la 


AO DO CL ALL 


(ID (III) 


diffusion (?). Son potentiel de demi-vague est . 1,090 V par rapport 
à l’électrode de comparaison Ag/Ag*, 10°M[(°), (*)]. Nous nous limiterons 
ic1 à l’étude de ce premier stade de losydation dont l’étape primaire est 
donc la formation du radical cation (II), ce que confirment d’ailleurs un 
enregistrement de voltamétrie cyclique (?) et l’obtention d’un spectre de 
résonance paramagnétique électronique (?*) montrant que l’électron non 
apparié est couplé avec quatre protons équivalents appartenant aux 
noyaux latéraux [as = 2,1 Oe, valeur qui est en bon accord avec celle 
qui fut publiée récemment par Lamotte et Berthier à propos du 
même radical issu d’une oxydation chimique de (I) en milieu sulfu- 


rique (*)]. 
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Le radical (II) est d’ailleurs suffisamment stable pour que, à condition 
d’opérer dans un solvant convenablement déshydraté (concentration en 
eau d’environ 10 *M), on puisse obtenir, par oxydation de diphénylène- 
dioxyde 5.107*M au potentiel contrôlé de 1,20 V, une solution bleue 
(À sax — 666 m4.) (*?) dans laquelle une courbe voltampérométrique met en 
évidence une concentration en radical voisine de 5.107*M. En outre, 
si l'oxydation est effectuée à basse température (—100C) sur une solution 
de diphénylènedioxyde plus concentrée (5.10 *M), on observe la précipi- 
tation de cristaux bleu noir qui ont pu être identifiés au perchlorate du 
radical cation (IT). 

Le radical (II) est, en revanche, relativement instable en présence 
d’eau (*), de sorte qu’une oxydation réalisée sur une solution de diphénylène- 
dioxyde 107*M dans de l’acétonitrile contenant de l’eau à la concen- 
tration 0,3 M nous a permis d’élucider les processus réactionnels qui ne 
manqueraient pas de se produire au cours d’une électrolyse menée de façon 
classique en milieu aqueux (*), du fait de la dégradation de ce radical. 
Une oxydation effectuée dans ces conditions à 1,20 V fait bien apparaître 
transitoirement le radical (II) mais on note, après une électrolyse exhaustive 
s’accompagnant de la disparition de ce dernier, que la coulométrie fait 
intervenir un nombre apparent d'électrons par molécule de diphénylène- 
dioxyde qui est relativement élevé (9 à 10 dans certaines conditions 
opératoires). 

Ce résultat peut s'expliquer par l’existence de deux modes de dégradation 
du radical (II) concurrents. 


On constate tout d’abord, par des tracés répétés de la courbe volt- 
ampérométrique réalisée après l’arrêt d’une oxydation encore incomplète 
[environ un électron par molécule de (1)], que du diphénylènedioxyde est 
régénéré pendant que le radical (II) disparaît et que le milieu devient acide. 
Il est possible que cette réapparition de (I) provienne au moins en partie 
d’une oxydation lente de l’eau par le radical primaire, selon un type de 
réaction qui a déjà été invoqué par divers auteurs, ainsi que par l’un 
d’entre nous à propos de l’oxydation électrochimique des pentaphényl- 
pyrroles (*). 

En outre, après la disparition totale du radical (IT), il apparaît lente- 
ment dans la solution un composé plus oxydable que le diphénylène- 
dioxyde (E,, voisin de 0,8 V, légèrement variable avec les conditions 
opératoires). Ce composé a pu être identifié au pyrocatéchol qui est connu 
pour être le principal produit de la dégradation que subit en milieu acide 
_fort et en présence d’eau la quinone (III) (*), dégradation qui se produit 
aussi dans l’acétonitrile dans les conditions de nos électrolyses, ainsi que 
nous avons pu le vérifier. Bien que, dans ces conditions, cette quinone 
soit trop instable pour être isolée, sa présence transitoire dans les solutions 
électrolysées a pu être mise en évidence. 
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Il semble donc raisonnable d'admettre que le radical (II) subit comme 
principal mode de dégradation une transformation en cette quinone (III), 
laquelle doit résulter de l’oxydation du diphénol (IV) issu lui-même, 
en plusieurs étapes, d’une réaction du radical (II) avec l’eau. On pourrait 
donc résumer l’ensemble des réactions intervenant au cours d’une élec- 
trolyse exhaustive par le schéma suivant, dans lequel D représente le 
diphénylènedioxyde, tandis que DO: et D(OH}: symbolisent respecti- 
vement la quinone (III) et le diphénol (IV) (°) : 


+0 D + H° + 120) 


D 6e D°+ 


a | 

Le D(OH), 2 DO, EE pyrocatéchol 
lent . 0 À 
| 


(pUMeUrS CIOPES) abenzoquinone 


+ 
dégradation 


L’oxydation du pyrocatéchol pouvant, dans certaines conditions, 
donner naissance à la quinone (IIT) [(°), (*°)], il est, en outre, possible que 
cette réaction qui peut se produire au cours des électrolyses prolongées 
effectuées à 1,20 V régénère partiellement cette quinone. Plus vraisem- 
blablement, cette oxydation conduit à l’ortho-benzoquinone qui est instable 
dans le milieu (‘). 


Il y a peu d’espoir de détecter la présence du diphénol (IV) tant au cours 
de l’électrolyse qu'après l’arrêt de celle-ci. En effet, étant donné son poten- 
tiel d’oxydation de 0,56 V, d’une part, et la lenteur de la réaction lui 
donnant naissance, d’autre part, ce composé ne peut subsister dans la 
solution puisqu'il est oxydé dès sa formation, soit à l’électrode, soit par 
le radical (II). Cette dernière réaction d’oxydoréduction, qui s’est effecti- 
vement révélée être instantanée dans l’acétonitrile, constitue sans aucun 
doute un second mode de. régénération du diphénylènedioxyde. La 
quinone (IIT), en revanche, n’est pas oxydée dans ces conditions du fait 
de la valeur de son potentiel de demi-vague (1,71 V, courbe voltampéro- 
métrique déformée aux concentrations courantes par des phénomènes 
d’électrode). Elle ne disparaît donc lentement du milieu réactionnel que 
par sa seule dégradation résultant de la présence simultanée d’eau et 
d’acide fort et conduisant au pyrocatéchol. L’oxydation de ce dernier 
à l’anode contribue, avec celle du diphénylènedioxyde éventuellement 
régénéré par l’oxydation de l’eau par le radical (II), à fournir un bilan 


1024 — Série C C. R. Acad. Se. Paris, t. 266 (1er avril 1968). 


en électricité supérieur aux six électrons par molécule d’hétérocycle (I) 
qu’on devrait observer si la réaction ne conduisait qu’à la seule quinone (III) 
selon le bilan 

D+2HO — DO, +6H++6e. 


(*) Séance du 4 mars 1968. 

(:) C. BARRY, G. CauquIs et M. MAuUREY, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2510. 

(?) Voir dans la référence (!) les détails de ce type de déterminations. 

(5) La valeur de 0,991 V qui a été publiée pour ce potentiel de demi-vague dans notre 
référence (!) était repérée par rapport à une électrode de comparaison légèrement difré- 
rente de celle que nous avons utilisée dans le présent travail. 

(*) B. LAMOTTE et G. BERTHIER, J. Chim. Phys., 1966, p. 369. 

(5) 11 se dissout cependant dans l’eau en donnant une solution bleue qui conserve sa 
couleur pendant quelques minutes. 

(6) Nous entendons par là un milieu constitué par de l’eau à laquelle on aurait ajouté 
la quantité tout juste suffisante d’un solvant organique miscible pour solubiliser le diphé- 
nylènedioxyde, ainsi que cela est couramment pratiqué. 

() Voir G. Cauquis et M. GENIES, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3220 et les références 
citées à la page 3225 de ce Mémoire. 

(8) W. G. C. ForsYTH, V. C. QUESNEL et J. B. RoBErTs, Biochim. Biophys. Acta, 37, 
1960, p. 322. 

(*) L’élucidation des détails du processus réactionnel est actuellement en cours. Elle 
fera l’objet d’un Mémoire à paraître au Bulletin de la Société chimique de France. 

(9) F.R. HEwaiL, T. J. STonE et W. A. WATERS, J. Chem. Soc., 1964, p. 408. 

(1) R. WiLLSTATTER et F. MuLLER, Chem. Ber., 41, 1908, p. 2580, 

(2) M. Tomrra et S. UEpA, Chem. Pharm. Bull. Tokyo, 12, 1964, p. 33. \ 


(Laboratoire d’Électrochimie organique et analytique 
du Centre d’ Études nucléaires de Grenoble, 
B. P. n° 269, Grenoble, Isère 
et Faculté des Sciences de Grenoble.) 
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CHROMATOGRAPHIE. — Sur l'identification des composés séparés par chroma- 
tographie en phase gazeuse. Application aux dérivées hydroxylés. Note (*) 
de MM. Dominique Zarazir, PauL Onovin et GEorGes Guiocuon, présentée 


par M. Henri Moureu. 


Les auteurs décrivent une méthode d'identification des composés hydroxylés 
et des esters existant dans les mélanges examinés par chromatographie en phase 
gazeuse. Cette méthode consiste à mesurer les indices de rétention sur trois phases 
soigneusement choisies, à utiliser une représentation graphique sur un diagramme 
triangulaire permettant d’attribuer un domaine à chaque fonction, enfin, à provo- 
quer des déplacements prévisibles de la position des points représentatifs par 
estérification (alcools) ou saponification (esters). 


L'identification des produits séparés par chromatographie en phase 
gazeuse est un problème qui n’est pas -encore résolu d’une manière satis- 
faisante dans le cas général. La difficulté résulte de la faiblesse de la 
quantité d'informations qu’on peut déduire d’un chromatogramme, 
comparée au grand nombre de composés possibles. Il convient donc de 
chercher à présenter ces informations de la meilleure façon pour en réduire 
le gaspillage. 

Le plus grand succès, dans cette dernière voie, a été obtenu par le système 
des indices de rétention (‘)}, que nous ddoptérons ici pour des raisons 
bien connues. 

Toutefois, le seul indice de rétention d’un composé inconnu sur une 
colonne donnée est tout à fait insuffisant pour permettre de l'identifier. 
C'est la raison pour laquelle, afin d'augmenter la quantité d’informations 
disponible, on a surtout cherché à multiplier les mesures, en utilisant 
des phases stationnaires distinctes, choisies de telle sorte que les forces 
d'interaction soluté-solvant soient aussi différentes que possible (*). 
La méthode est encore insuffisante pour assurer une identification certaine, 
si l’on n'utilise que deux phases, et devient d’autant plus complexe qu’on, 
met en œuvre un plus grand nombre de phases, en raison des difficultés 
croissantes de représentation de l’information obtenue. 

Pour identifier les dérivés hydroxylés, nous avons combiné l’emploi de 
trois phases, la préparation de dérivés fonctionnels, la méthode des indices 
et une présentation graphique spéciale des données de rétention. 

Les trois phases stationnaires utilisées sont le polyméthylsiloxane «SE 30 », 
le polyéthylèneglycol « Carbowax 20 M » et le polysuccinate de diéthylène- 
glycol (SDEG). Elles ont été choisies à la fois pour leur stabilité thermique 
et parce que les interactions soluté-solvant qui s’y manifestent sont respec- 
tivement dominées par des forces de dispersion et par des forces polaires 

C. R., 1968, 1°° Semestre. (T. 266, N° 14.) | Série C — 66 


1026 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (1er avril 1968). 


C 20 M A C 20M 
, 5 
as 
0 18 C ai 
/ ° | “ 0,33 
D < TD 
Q__ 7 a, : 
RS G 
E 1+ ++ : 744 2 
53 
< F 
SDEG 0,30 SE 30 


Fig. 1. — Points figuratifs d’alcools aliphatiques et de leurs dérivés 
sur un diagramme triangulaire. 
G, centre de gravité du triangle. 

À (alcools normaux) : A, éthanol à pentanol-1, 100°C; A, hexanol-1 à nonanol-1, 140°C. 

B : Ÿ, décanol-r à octadécanol-r, 1 800C. 

C (acétates) : DJ, méthyle à n-butyle, 100°C; 8, n-hexyle et n-octyle, 1400C; <, n:dicyie 
à n-octadécyle, 18o0C. 

D (butyrates) : O-éthyle et n-butyle, 1o0o°C; (B, n-hexyle et n-octyle, 1400C; n-décyle 
à n-octadécyle, 18o0C. 

E (trifluoroacétates) : +, n-butyle (1) à n-octyle (5), roo°C, n-heptyle, n-octyle et 
n-nonyle (6) et n-dodécyle (7) à 140o°C; *, éthers O-triméthylsilylés de n-butyle à 
n-décyle (1) à roo°C et de n-dodécyle à n-octadécyle (2) à 14o0C. 

F : &, heptafluorobutyrates de n-nonyle à n-tétradécyle à 1400C. 





/ 


SDEG | 0,30 SE 30 


Fig. 2. — Points figuratifs de phénols et de leurs dérivés 
sur un diagramme triangulaire. 

®@ : 1, phénol; 2, 0, M, p, crésols (confondus); 3, diméthylphénols (confondus). 
A (acétates) : 4, de phényle; 5, de crésyle (0, m, p); 6, de diméthylphényles (confondus). 
A (propionates) : 7, de phényle; 8, de crésyle (0, m, p); 9, de diméthylphényles (confondus). 
DO (butyrates) : 10, de phényle; 11, de crésyle (0, m, p); 12, de diméthylphényles 

(confondus). 
m (éthers o-triméthylsilylés) : 13, de phényle; 14, de crésyle (0, m, p); 15, de diméthyl- 

phényles (confondus); 16, de cyclohexyle. 
O (divers) : 17, cyclohexanol; 18, benzène; 19, cyclohexane; 20, 2.2.4-triméthylpentane. 
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à caractère électroaccepteur ou électrodonneur. Les dérivés fonctionnels 
des alcools et phénols étudiés sont les acétates, propionates, butyrates, 
trifluoracétates, pentafluoropropionates et heptafluorobutyrates, et les 
éthers O-triméthylsilylés; la préparation de ces composés est aisée, même 
sur de très faibles échantillons (*). 

Le diagramme triangulaire de Brown (*) convient bien pour représenter 
les résultats obtenus, mais à la différence de cet auteur nous avons préféré 
utiliser les « fractions d'indices de rétention » : 


L se L E 


Ep pb 
Fs L + L+ L” ' 1,+L+ 1,’ Fa L+L+l," 


où I;, L:, 1; sont respectivement les indices de rétention d’un composé 
sur € SE 30 », « Carbowax 20 M » et « SDEG ». 

On peut alors représenter le dérivé correspondant par un point de 
coordonnées F,, F2, F; sur un diagramme triangulaire, les sommets 
correspondant aux valeurs unité de chacune des trois fractions et les 
bases aux valeurs nulles. Les points représentatifs des composés étudiés 
se groupant dans une petite partie du diagramme, nous avons représenté 
figures 1 et 2 un agrandissement de la seule partie utile. 

On voit sur la figure 1 que les points correspondant aux dérivés d’une 
série homologue se placent sur une droite passant par le centre de gravité G 
du diagramme triangulaire ou à son voisinage immédiat. Ceci résulte de 
la propriété connue des indices de rétention de croître linéairement dans 
une série homologue (*), l’incrément par atome de carbone étant voisin 
de 100 unités d'indice. Dès lors, lorsque le nombre d’atome de carbone 
croît, chaque fraction tend vers 1/3 et le point figuratif se rapproche de G. 

On voit aussi que la position des points représentatifs des différents 
composés dépend encore moins de la température que les indices eux-mêmes, 
ce qui est un avantage important. Enfin, les éthers O-triméthylsylilés sont 
représentés par des points très voisins du centre de gravité. 

Des résultats analogues sont obtenus avec les phénols et leurs 
esters (fig. 2). Les points figuratifs des phénols se situent sur une droite 
voisine de celle des n-alcanols-1, mais ils sont très loin du centre de 
gravité, près des premiers termes de la série alcoolique, bien que leurs 
indices soient très supérieurs. De plus, au contraire de ce qui se passe 
avec les alcools, les points représentatifs des esters des différents acides 
sont sur une même droite qui porte aussi ceux des éthers silylés et du 
benzèné. Ceci semble dû à l’importance de la contribution du noyau 
aromatique aux interactions en solution. Cela ressort de la comparaison 
des points correspondant au benzène, au phénol et à ses dérivés d’une part, 
au cyclohexane, au cyclohexanol et à ses dérivés d’autre part. 

Ces exemples montrent l’intérêt de la méthode exposée. Sur le diagramme 
triangulaire, les domaines correspondant aux différentes fonctions étudiées 
sont déjà bien séparés; ils le seraient encore mieux si l’on utilisait des 
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phases plus spécifiques. La place du point figuratif d’un composé inconnu 
sur le diagramme triangulaire et la valeur absolue de ses indices permettent 
d’en suggérer l'identification; celle-ci est confirmée si après traitement avec 
un réactif approprié, le pic du composé étudié disparaît pour être remplacé 
par un autre pic dont les indices et la position sur le diagramme corres- 
pondent aux prévisions. Si le corps inconnu a été identifié comme un 
alcool, on peut le transformer en ester; s’il a été identifié comme un 
ester, l’hydrolyse ‘ou la transestérification permettent d'identifier l’alcool, 
l'identification de l’acide se faisant de même par transestérification. 

Cette méthode permet de procéder rapidement et simplement à l’iden- 
tification de nombreux composés existant dans des mélanges naturels 
ou synthétiques. 


(*) Séance du 26 février 1968. 

(:) A. WEuxRL:I et E. Kovars, Helv. Chim. Acta, 42, 1959, p. 2709. : 

() M. PEsez, Méthodes et Réactions de l’analyse organique, Masson, Paris, 1953; 
C. C. SwWEELEY et coll., J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 2497. 

(5) I. Brown, J. Chromatog., 10, 1963, p. 284. 


(S. I. F. AÀ., Saint-Denis, Seine-Saint-Denis, 
Laboratoire Municipal, Paris 
et École Polytechnique, 17, rue Descartes, Paris, 5e.) 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Propriétés plastiques des monocristaux d’alliage 
de magnésium-5 % atomique indium. Note (*) de MM. Pierre Bacu, 


CLaunE EscaRAvaGE et GEORGES CHAMPIER, présentée par M. Jean Laval. 


Les propriétés plastiques de l’alliage magnésium-5 % atomique indium ont été 
étudiées par traction de monocristaux pour des températures variant de 77 
à 2900K. On a mis en évidence l’influence de l’indium sur la valeur de cission 
critique pour le glissement sur le plan (0001) : l’augmentation observée, d’autant 
plus grande que la température est plus basse, doit être attribuée à des effets autres : 
que l'effet de taille. 


L’alliage magnésium-indium est préparé à partir de métaux dont la 
pureté est égale à 99,99 %; il est obtenu par fusion des deux constituants 
dans des creusets cylindriques en graphite, sous atmosphère d’argon. 
La différence des poids atomiques de l’indium (114,8) et du: magné- 
sium (24,3) entraîne une variation de la concentration le long du lingot 





Fig. 1. — Courbes donnant les variations de la cission + sur le plan (0001) en fonction 
du cisaillement ÿ pour différentes températures. Le pôle de la direction de traction 


est repéré pour chaque éprouvette dans la projection stéréographique du triangle 
standard. 


et le prélèvement de matière pour la préparation des monocristaux est 
effectué parallèlement à l’axe du cylindre. 

Des échantillons monocristallins de 3X5X200 mm° ont été préparés 
par la méthode de Bridgman à partir de germes de magnésium pur dans des 
creusets de graphite en plusieurs parties. Pour une vitesse de translation 
du four égale à 8 mm/H, 50 % des échantillons sont monocristallins, mais 
seulement 10 % ont une orientation identique à celle du germe; dans 
les autres cas, soit l'échantillon est polycristallin à gros grains, soit l’orien- 
tation du monocristal diffère de celle du germe d’un angle qui peut 
atteindre 20°. Une vitesse plus faible, 2 mm/H, permet d’améliorer les 
deux proportions précédentes. Après un recuit d’homogénéisation de 72 h 


La 
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à 5000, la variation de concentration d’indium le long de l’axe du:cristal 
est inférieure ou égale à 0,005 % atomique/mm, la valeur moyenne étant 
toujours très voisine de 5 % atomique. Ces échantillons ont été découpés 
par électroérosion en portions de 70 mm de long; la section de la partie 
calibrée, longue de 30 mm, est alors ramenée à 2,5 X4 mm° par polissage 
chimique. 

Les essais de traction ont été effectués à 77, 220, 273 et 290°K avec une 
vitesse de déformation égale à 2,8.107° st. On a représenté à la figure 1 
les courbes déduites des courbes de traction et donnant les variations de 
la cission sur le plan (0001) en fonction du cisaillement; on a également 
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Fig. 2. — Variation de la cission critique *, pour le glissement sur le plan (0001) en fonction 
de la température pour le magnésium pur et pour l’alliage magnésium-5 % atomique 
indium. À 


reporté les courbes obtenues avec le magnésium pur à 77 et 2200K. On note 
immédiatement un durcissement important produit par l'introduction 
d’indium. 

Les variations de la cission critique sur le plan (0001) en fonction de 
la température sont reportées à la figure 2 pour le magnésium pur et 
pour l’alliage. Dans le premier cas, les points expérimentaux que nous 
avons obtenus se raccordent bien avec les mesures déjà publiées [(‘), (*), (*)]. 
L’addition d’indium augmente nettement la valeur de la cission critique 
à toute température et cet effet est d'autant plus sensible que la tempé- 
rature est plus basse. À 770K, la contribution de la partie activée de la 
cission critique représente 51 % de la cission totale. Cette proportion 
n’est que de 32 % pour le magnésium pur. On peut donc prévoir que 
l’indium donne lieu, sur le plan (0001) à un ancrage des dislocations suscep- 
tible d’être activé thermiquement. 

Le taux de durcissement corrigé de l’effet de la température est mesuré 
par (1/x)(dt/dY) dans la partie rectiligne des courbes de déformation de 
la figure 1. Les valeurs obtenues sont égales à 


770K. 2200K. 2730K. 2900K. 


2,56.10—* 2,1 + 0,3.107—* 1,81.107* 1,65.10—* 
0,64.10+ (Mg) 
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Les valeurs du module de cisaillement 1 utilisées ont été tirées des 
travaux de Slutsky et Garland (*) et Eros et Smith (°). On note que 
l’alliage se durcit plus vite que le métal pur et que le taux du durcissement 
est une fonction décroissante de la température. 

Les résultats obtenus sont en bon accord avec les observations de 
Sheely, Levine et Nash [(‘}, (*)] qui ont étudié la déformation par fluage 
d’un alliage de magnésium-1 % atomique indium. 

L’indium et le magnésium ayant même rayon atomique, 1,62 À, la contri- 
bution de l’effet de taille au durcissement est nulle. La détermination des 
mécanismes qui produisent ce durcissement et, en particulier, le calcul 
de l’énergie d’activation et du volume d’activation, sera effectuée à la 
suite des mesures actuellement en cours. Des essais de traction sur des 
éprouvettes convenablement orientées permettent également de préciser 


l'effet de l’indium sur le glissement sur les plans prismatiques {1010}. 


(*) Séance du 4 mars 1968. 

(1) Z. S. BaziNnskit, Austr. J. Phys., 13, 1960, p. 284. 

() J. V. ScHarp et J. W. CHRISTIAN, Phys. Stat. Sol., 11, 1965, p. 831. 

(5) P. B. Hirscx et J. S. Lazzy, Phil. Mag., 12, 1965, p. 595. 

(+) L. J. SzuTski et C. W. GARLAND, Phys. Rev., 107, 1957, p. 972. 

(5) S. Eros et C. S. SmiTH, Acta Met., 9, 1961, p. 14. 

(5) E. D. LEviNE, W. F. SHeELy et R. R. NaAsx, Trans. À. I. M. E., 215, 1959, p. 521. 
(9) W. F. SHEELY, E. D. LEviINE et KR. KR. Nas, Trans. A. I. M. E., 215, 1959, p. 693. 


(Laboratoire de Physique du Solide, 
Équipe de Recherche associée au C. N.R.S., 
E.N.S.M.I.M., parc de Saurupt, Nancy, Meurthe-et- Moselle.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Aptitude à la polymérisation des structures 
gem-dihalocyclopropaniques. Note (*) de MM. Curistian Pinazzi, ALAIN 
PLeurDEAU et JEAN-CLAUDE Brosse, présentée par M. Georges Champetier. 


Les propriétés du cyclopropane et de ses dérivés peuvent s’expliquer en attri- 
buant au cycle un caractère partiellement insaturé. La polymérisation des composés 
dihalocyclopropaniques est peu connue et les résultats obtenus dans la présente 
Note n’ont pas permis d’élucider entièrement ce genre de réaction. La polymérisation 
du diméthyl-1.1 dichloro-2.2 cyclopropane a été spécialement étudiée entre + 50 
et + 8o°C en présence d’une série de catalyseurs du type Ziegler-Natta. Dans tous 
Fe cas, ces réactions ont conduit à des polymères de masse généralement inférieure 

10 000. 


Des travaux sur le cyclopropane (‘) et sur ses dérivés (*) ont laissé entre- 
voir le rôle que pourrait jouer ce cycle dans de nouvelles polymérisations, 
sous l’action de catalyseurs du type « cationique ». Le cycle en C,; s’ouvre 
en donnant un carbocation qui joue un rôle analogue à celui qui serait 
issu de l’ouverture d’une double liaison carbone-carbone. Ces premiers 
résultats s'accordent avec la structure du cyclopropane dont les liai- 
sons C—C sont formées par recouvrement incomplet d’orbitales ato- 
miques sp° (*) dont le caractère p est fortement marqué, ce qui confère 
au cycle une certaine insaturation répartie sur la structure tricentrique. 
Ceci est confirmé par certaines études portant sur la pseudoconjugaison 
entre un groupe cyclopropyle et des doubles liaisons carbone-carbone 
comme c’est le cas pour le phénylcyclopropane (*). 

Les premiers travaux ont porté sur la polymérisation de composés 
gem-dihalocyclopropaniques, en particulier le dichloro-1.1 diméthyl-2.2 
cyclopropane (I) et le tétraméthyl-r.1-2.2 dichloro-3.3 cyclopropane (IT). 
Il n’est pas exclu que (I) ait déjà été soumis à des essais de polyméri- 
sation [(), (‘)]}, mais 1l ne paraît pas exister de publication à ce sujet. 

Les monomères ont été préparés par addition du dichlorocarbène 
(engendré par &-élimination basique du chloroforme ou du trichloracétate 
de méthyle en présence de méthylate de sodium ou de tertiobutylate de 
potassium), respectivement sur l’isobutène et le tétraméthyléthylène. 
Le groupe cyclopropyle a été caractérisé sur ces monomères par ses bandes 
d'absorption à 3 040 et 1020 cm‘ en spectroscopie infrarouge; puis ils ont 
été soumis à l’action de catalyseurs tels que Et:AI/TiCl,, Et:AICI/TiCI,... 
en tube scellé, à des températures variant de + 5o à + 8o0C, le solvant 
étant le n-hexane et les durées de réaction allant de quelques heures à 
plusieurs jours. Les polymères obtenus à partir de (Ï) sont précipités 
dans le méthanol additionné de 1 % de HCI concentré. Les masses molé- 
culaires mesurées par osmométrie sont comprises entre 3 000 et 5 000. 
La masse du polymère est d'autant plus grande que la température est 
plus élevée et que la quantité de catalyseur est moins importante. 


/ 
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En revanche, le taux de conversion du monomère est proportionnel à la 
concentration du catalyseur et peut atteindre 35 à 40 % pour des tempé- : 
ratures voisines de 80°C. Le polymère obtenu à partir de (I) est soluble 
dans les solvants hydrocarbonés usuels; les microdéterminations analy- 
tiques de C, H, CI conduisent à une formule brute qui s’accorde avec 


Me H Me | Me 


CL CL 
(1) et) 


Fig. 1: 


l'hypothèse du départ d’une molécule de HCI, ce qui revient à admettre 
une réaction de déhydrohalogénation avec création d’une double liaison 
carbone-carbone. 

La structure gem-dihalocyclopropanique peut être considérée comme 
assez stable et le cycle en C; ne s’ouvre que sous l’action de dérivés organo- 


. . Me - Me 
e H M 
ra 1 } ‘ | ® 
u FTIC4 © + (1) 
Ti a Me d = HCL Me 
CL H f 


Cr M 
(AI (8) | Ÿ Ga) 
e CL 
Me 
4 H LP K 
— { 
h ! 
i 
Ci 


#? 
A 


(Ib) 


Fig. 2. 


métalliques tel que le butyllithium (’) ou bien avec certains acides de 
Lewis (*) principalement AICI;. L'ouverture du cycle tricentrique pourrait 
.se ramener à la formation d’un ion chloroallylium qui serait peut-être 
stabilisé par résonance (A)<>(B). La formule (A) plus probable que la 
formule (B) se comporterait comme initiateur et par attaque d’une nou- 
velle molécule de (1) conduirait à un motif élémentaire du type (Il a). 
La polymérisation s’effectuerait en position 1.3 comme le montre la 
figure 2. Toutefois, à partir de la formule (A) il est possible d'envisager 
une déprotonation sur un méthyle voisin du carboniurn, conduisant au 
méthyl-2 chloro-3 butadiène-r.3. 

Celui-ci, dérivant directement de l’initiateur, ne pourrait exister qu’en 
faible quantité, et sa polymérisation possible mais limitée conduirait à 
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un polymère de structure ([’ a). Cette réaction parallèle gênerait la forma- 
tion du polymère (I a) suivant le mécanisme précédemment cité. Le carac- 
tère hétérogène de la catalyse de Ziegler-Natta semble favoriser la poly- 
mérisation de (Ï) et donner un taux de conversion plus important que le 
processus purement cationique. | 

En spectroscopie infrarouge une bande de faible intensité à 1620 cm” 
et une bande à 860 cm" confirment l’hypothèse d’un chlore vinylique. 
La présence d’un épaulement à 3 040 cm * ne permet pas cependant 
d'éliminer complètement l’hypothèse d’une structure cyclopropanique rési- 
duelle du type (1 b). Les spectres de R. M. N. sont rendus difficilement 
exploitables par l’absence de pics précis, probablement à cause de la rigi- 
dité de la chaîne macromoléculaire. 

Dans les mêmes conditions, le composé (IÏ) ne polymérise pas. Les car- 
bones du cycle tricentrique sont dépourvus d'hydrogène et ne peuvent 
donner lieu à aucune déhydrohalogénation. Ceci constitue un argument 
indirect en faveur du premier mécanisme de polymérisation proposé 
pour ([). Afin de vérifier plus complètement la structure (1 a) la bromation 
et l’ozonolyse sont effectuées sur le polymère. Enfin, il convient de 
remarquer que la structure proposée ([ a) peut éventuellement donner 
lieu à une nouvelle déhydrohalogénation aux dépens du chlore et de l’hydro- 
gène portés par la double liaison. Ce genre de B-élimination est généra- 
lement difficile mais le voisinage des quatre méthyles pourrait modifier 
la réactivité dans un sens favorable. Cette réaction secondaire permettrait 
l’accès à un nouveau polymère possédant des triples liaisons carbone- 
carbone. 


I 


(*) Séance du 12 février r968. 

() C. D. LAWRENCE et C. F. H. TIPPER, J. Chem. Soc., 1955, p. 713-716; C. F. H. TIPPER 
et D. A. WALKkER, 1Îpid., 1956, p. 2241. 

(2) S. Aokt, ŸY. HARITA, T. Orsu et M. Imoro, Bull. Soc. chim. Japon, 39, 1966, p. 889; 
W. NAEGELE et H. HAUBENSTOCK, Tetrahedron Leiters, 48, 1965, p. 4283. 

() J. E. KiILPATRICK et R. SPITZER, J. Chem. Phys., 14, 1946, p. 463; C. A. CouLson 
et W. E. MorriTT, Ibid., 15, 1947, p. 151. 

(+) W. W. RoBERTSON, J. F. Music et F. A. MATSEN, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, 
p. 5260. 

(5) J. A. KEemp and Co. Brit. n° 1, 043. 485, 1966. 

(5) D. W. YounG, R. R. CHAMBERS et E. M. PARE, U. S. n° 3. 062. 754, 1962. 

(T) Lars SKATTEBOL, Acta Chemica Scandinavica, 17, n° 6, 1963, p. 1683. 

(5) Lars SKATTEBOL et B. BOULETTE, J. Org. Chem. 31, janvier 1966, p. 81. 


(Faculté des Sciences de Caen, 
Laboratoire de Chimie organique macromoléculaire, C. S. U., 
route de Laval, Le Mans, Sarthe.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE, — Étude de la déshydratation de la dihydroxzyacétone 
et de l’aldéhyde glycérique en méthylglyoxal. Note (*) de Mme Daniëre 
Fieury, MM. Pierre Soucuay et Maurice-BErNarD FLEURY, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Le mécanisme de la déshydratation en milieu acide de la dihydroxyacétone 
CH: OH—CO—CH;: OH (A) et de l’aldéhyde glycénique CH; OH—CHOH-—CHO (B) 
est déterminé par une étude cinétique; l’étape déterminante est l’ènediolisation. 


La réaction a été décrite la première fois en présence de chlorhydrate 
de semicarbazide (*), sans que le mécanisme en soit élucidé; le méthyl- 
glyoxal était caractérisé par sa semicarbazone insoluble (I). Dans ce cas, 
on peut craindre une action spécifique de la semicarbazide (*) conduisant 
à la formation de la semicarbazone de l’aldéhyde hydroxypyruvique (IT); 
aussi a-t-on commencé par s’assurer que l’analyse PÉRMEEtAE la distinction 


entre les deux semicarbazones : 


(1) CH3—C(—=N—NII—CO—NH,) _CHEN_NHCO-NH., 
(IT) CH OH—C(—=N—NH—CO—NEH, ) —CH=N—NH—CO—NE,, ILO. 
EC H. N. 
Calculé pour C: H19N5O2 (1) (%).........., 32,30 5,40 45,10 
» » C:HioN6 O3, H20 (II) (%)..... 27,30 -5,45 38,20 


Trouve CS) sise ni sers Sites dre 32,64 6,10 45,09 


On voit que la semicarbazone engendrée est bien (1). On a ensuite 
vérifié que la réaction pouvait intervenir en l’absence de chlorhydrate 
de semicarbazide, et aussi bien à partir de l’aldol, l’aldéhyde glycérique (°) : 


CH OII—CO—CHOH = CHOI—-CHOH—CIHO — CII; —CO—CHO + H, 0. 


Il est donc établi que la semicarbazide n'intervient pas dans le méca- 
nisme de la réaction. 

4. Érupe CINÉTIQUE DE LA RÉACTION DE DÉSHYDRATATION. — La réac- 
tion est suivie après dilution au 1/5 des solutions de (A) ou de (B), 5.10 M, 
dans une solution de chlorhydrate de semicarbazide 0,5 M, pH 3,0; les 
spectres ultraviolets et les polarogrammes des semicarbazones des produits 
initial et final sont différenciables alors que ceux fournis par les dérivés 
carbonylés eux-mêmes ne le sont pas. 

Spectres uliraviolets des semicarbazones (pH 3,0) : 


— 


” Dérivé carbonylé. 





CH, 0OH-—CO CH,OH CH, OH--CHOH-—CHO CH,——CO—CHO 
(A). (B). (C). 
has (Mb): 2sets:2514%. 228 225 283 
AR UT 10 000 10 500 30 000: 
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On suit — d[A]/dt ou — d[B|/dt en notant la diminution de la bande 
à 228 mp et d[C]/dt à partir de l’augmentation de € 283 mp. On trouve, 
pour le cétol, à 60°C : 


V=—#.[A]. 


La comparaison des valeurs obtenues dans des milieux d’acidité variable 
montre que 
V=k.[A].[H+] donc  #—=4.[H+]. 


Des résultats analogues sont obtenus avec l’aldol (B). 


6 = 60°C. 
. HCI. N. 0,5 N. 0,1 N. 
CH» OH—CO—CH: OH 10% X’ mn—1........ . 2,35 1,15 0,23 
(A) 10 X mn 1... 2,35 2,30 2,30 
CH: OH—CHOH—CHO ( 10% k° mn—1,........ 0,8 0,4 0,075 
(B) lioïk mn-1......., 0,8 0,8 0,75 


La catalyse acide semble indiquer que l’étape déterminante est l’ène- 
diolisation. Avec (A), on aurait- 


(1) CH,OI—CO—CH,OH - CH, OI —C (OII)—CHOH 
x 
A 
. + Hc7 
(2) ko | +H20 
| OH En —— 
ETS vé D 
HO” Nous 
x Y 
(3) CIL,=C(OH)—CHO  CIl,—CO—CHO. 


Si le transfert électronique (2) et la cétonisation (3) sont rapides, la 
vitesse V peut être définie par 


__ dfA]_ _ kk 
de au - ll patle 


en appliquant à X le principe de l’état stationnaire. 
On voit que si k1 est > k;, l'expression de la vitesse se ramène à 


| V=k.[A].: 
Si ces hypothèses sont vérifiées, -on doit retrouver la même vitesse V 


pour la réaction d’oxydation des acyloïnes par les halogènes puisqu'elle 
admet la même étape lente (1); (2) est remplacé par (2°) : 


(2!) CILOH—C(OIH)—CHOH+X, + CHOII—CO—CHO + 2HX. 
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2. ÉTUDE DE LA RÉACTION D’OXYDATION. — On opère à 60°C, en 
milieu HCI dilué; à 5o ml de solution contenant 1 mole de (A) ou de (B), 
on ajoute 2 équiv d’iode et suit la réaction en effectuant des prélèvements 
successifs de 5 ml qu’on titre par Na:S:0: 0,1 N (9): 

Au temps to, la consommation d’iode est nulle : », = 2 ml; au temps #,, 
il existe plus d’iode libre : p,— 0. On trouve que log(v./v.) est une droite 
de pente k/2,3. La même valeur de k est trouvée par oxydation directe 
en portant en fonction du temps log(s.—#.), où ».— 20 ml d’iode N/ro 
et #.— consommation d’iode au temps t. 

La réaction d’oxydation est donc d’ordre 1 par rapport à (A) ou (B); 
à 60°C, on obtient les valeurs de k suivantes : 


— 


HCI. N: N/2. N/10. 
CH3>0H—CO0O—CH:> OH 105 k (mn-!1)....... 2 40 1,25 0,23 
CH>0H—CHOH—CHO M. isa 0,85 0,40 - 


L'identité de ces valeurs avec celles trouvées au paragraphe I montre 
que l’ènediolisation est bien l’étape déterminante commune aux réactions 
de déshydratation et d’oxydation. 

D'autre part, la réaction d’oxydation est d’ordre o par rapport à l’halo- 
gène puisque, les mêmes valeurs de k sont obtenues lors des dosages en 
retour, qu’on parte de 2, 1 ou 0,5 équiv d’iode : 


V—4.[A]J'.[iodel. 


(*) Séance du 4 mars 1968. 

() P. W. CLUTTERBUCKE et H. S. RAPER, Biochemical Journal, 20, 1926, p. 66. 

(*) Communication à la Société Chimique de France, 27 octobre 1967. (Groupe d’Étude 
des méthodes électrochimiques d’analyses.) 

() V. PREY, E. WALDMANN, H. BERBALK et F. Lupwic, Monats. Chem., 84, 1953, 
p. 560. 


(Laboratoire de Chimie IV, Faculté des Sciences de Paris, 
Bâtiment F, 9, quai Saint-Bernard, Paris, 5°.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Caractérisation cristallographique des sulfates doubles 
de scandium. Note (*) de MM. René Perrer et Bernarp Rosso, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Le sulfate de scandium forme avec les sulfates alcalins (M — K, NH;, Rb et Cs) 
des sulfates doubles MSc(SO:)», qui possèdent des diagrammes de diffraction X 
très proches de ceux des aluns anhydres vrais trigonaux. Toutefois, chaque sulfate 
double de scandium ne peut être considéré comme isotype des différents aluns 
anhydres correspondants, contenant le même cation alcalin. 


Même à une température inférieure à o°C, l’évaporation lente de solutions 
contenant sulfate de scandium et sulfate alcalin (M : K, NH,, Rb ou Cs) 
dans le même rapport de composition molaire des deux sels, ne conduit pas 
à la formation de sulfates doubles de scandium hydratés, appartenant 
ou non à la série des aluns. Dans tous les cas, 1l se forme des sulfates 
doubles anhydres auxquels l'analyse chimique attribue la formule 
MSc(SO,):, identique à celle des aluns anhydres (‘); la solubilité de ces 
sulfates doubles varie en sens inverse du poids atomique de l’élément 
alcalin ; le sel de césium se montre le moins soluble. 


Les sulfates doubles de scandium, microcristallins, sont caractérisés par 
leurs diagrammes de poudre, obtenus par diffractométrie X, à l’aide du 
rayonnement CuK,. Chacun de ces diagrammes présente une allure globa- 
lement semblable à l'allure des diffractogrammes des aluns anhydres 
correspondants d'aluminium, de gallium, de fer (III) et de chrome (III), 
connus pour être trigonaux, de groupe spacial P 321-D;[(?), (*), (*)]. Les 
abaques de Bunn relatives au système hexagonal permettent de déter- 
miner les indices h, k, | des différents plans réticulaires observés sur les. 
diffractogrammes. On peut alors calculer les paramètres des mailles sénaires 
des composés étudiés contenant un seul groupement formulaire (Z—1), 
les valeurs relatives aux aluns anhydres d'aluminium étant données à titre 
indicatif (tableau [). 


TABLEAU I. 


MSc(SO.).. MAI(SO,), (‘). 
om, EEE 
. ce 
a(À). e(A). a a(À). c(A). a 
Kiss 5,015 7,940 1,583 4,709 7,98 1,698 
NH,..... 5,0% 8,27; 1,648 4,710 8,270 1,753 
Rb...... 5,041 8,300 1,642 4,738 8,320 1,756 


CS ss 5 ,09o 8,68: 1,705 4,797 8,817 1,853 
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Ces résultats suggèrent les remarques suivantes : 


a. Le remplacement d’un cation alcalin par un autre cation alcalin 
se traduit par une variation de volume de la maille élémentaire du même 
ordre de grandeur que celle constatée pour les aluns anhydres d’un même 
métal trivalent (*); dans le tableau suivant, les incréments de volume 
sont comptés en À%. 


TABLEAU II. 


Aluns anhydres ({). 


En 


Valeurs 
MSc(SO,).. MAI(SO,). moyennes. 

K=NEbss ses 7,0 6,0 6,1 
KR==RD;:issasise 9,6 8,4 8,1 
K=CS seen 21,7 19,5 20,1 
NH;—Rb......... 2,6 2,5 2,4 
NH;—Cs......... 14,8 13,5 14,2 
Rb—Cs......,... 12,2 11,0 12,1 


b. Les différents aluns anhydres, contenant le même cation alcalin, 
possèdent des paramètres de leur maille hexagonale dont le rapport c/a 
conserve très sensiblement la même valeur dans tous les cas (tableau T). 
De plus, ils forment des séries isotypes dépendant essentiellement du cation 
monovalent. Chaque sulfate double de scandium se caractérise par une 
valeur du rapport c/a toujours trop nettement inférieure à celle caracté- 
risant la série correspondante des aluns anhydres pour qu’il puisse faire 
partie de la série isotype correspondant au même cation alcalin. 

c. Une différence semblable se retrouve dans le cas des sulfates trivalents 
anhydres. Les différents sulfates trivalents susceptibles de former des aluns 
avec les sulfates alcalins, paraissent être tous isotypes : sulfates de fer III, 
de chrome III, de gallium (°)}, d'aluminium (‘), de vanadium III 
(ao = 8,795 À, à — 55053’); ils appartiennent au système rhomboédrique, 
de groupe spacial C:; — R; et possèdent tous le même angle &« — 55050'+ 10’, 
valeur conduisant au rapport c/a— 2,69 des paramètres de la maille 
sénaire. Cette série isotype comprend aussi les séléniates d’aluminium, 


de gallium et de fer III (7). 


Le sulfate de scandium, également rhomboédrique, de même groupe 
spacial semble-t-il, admet comme paramètres de maille élémentaire 
do = 9,04 À et à — 57020"; il ne saurait donc appartenir à la série isotype 
des sulfates trivalents précédents. | 

En conclusion, nous voyons que la modification de la maille rhomboé- 
drique du sulfate de scandium, par rapport aux autres sulfates trivalents 
envisagés, est suffisamment peu importante pour que les sulfates doubles 
de scandium restent proches des aluns anhydres. Il existe cependant une 
différence de comportement et l'impossibilité d'obtenir des sulfates doubles 
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hydratés correspondant aux aluns est probablement liée aux dimensions 
de l’ion Sc** qui possède un rayon ionique (0,83 À) supérieur aux rayons 
ioniques de Al%*(0,57 À), Ga%+(0,62 À), Cr+(0,63 À), Fe’+(0,64 À) et 
V35+ (0,66 À). 


(*) Séance du 25 mars 1968. 

(:) P. B. SARKAR, Ann. Chim., 10, 1927, p. 207. 

(?) L. VEGARD et M. MaursTAD, Z. Kristallogr., 69, 1928, p. 619. 

(5) K. KonLEr, W. FRANKE et G. HENNING, Z. anorg. allgem Chem., 340, 1965, p. 68. 
(*) W. FRANKE et G. HENNING, Acta Crystallogr., 19, 1965, p. 870. 

(5) P. A. Koxxoros, Minerai Petrog. Mitt., 10, 1965, p. 45. 

(6) A. Roux et G. WATELLE-MARION, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1466. 

(9) R. PERRET et B. Rosso, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 


(Laboratoire de Recherches 
sur la Réactivité des Solides associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 6, boulevard Gabriel, Dijon, Côte-d’Or.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude radiocristallographique du composé CuBr, CH, CN. 
Note (*) de MM. Maurice J. BEerxarD et Micnez Massaux, présentée par 
M. Jean Wyart. 


ss 


On met en évidence un corps cristallisé de formule CuBr, CH;CN. On donne la 
densité, le système cristallin, les paramètres du composé étudié. 


1. PRÉPARATION DES CRISTAUx. — Pour obtenir les cristaux du composé 
CuBr, CH,;CN, nous avons employé la même méthode que celle ayant 
servi à préparer les cristaux de CuCl, CH;CN (). 

Rappelons qu’on fait dissoudre du bromure cuivreux dans de l’acéto- 
nitrile. Les produits utilisés sont naturellement les plus purs possibles. 
On évapore le solvant, en faisant passer un courant d’azote pur (N 48) 
sur la solution. Il faut conserver cette solution à l’abri de l’oxygène, qui 
provoque rapidement la transformation du bromure cuivreux en bromure 
cuivrique, ce qui donne à la solution une coloration vert foncé. 

L’évaporation lente de la solution conduit à l’obtention de cristaux qui 
se présentent le plus souvent sous forme de tablettes grises, d’éclat métal- 
lique, de section rectangulaire. Comme pour CuCl, CH;CN, les cristaux 
doivent être conservés en présence de traces d’acétonitrile. Sinon, ils se 
transforment, avec le temps, par perte d’acétonitrile, en redonnant le 
bromure cuivreux. 

2. CompPosiTion. — L’analyse chimique nous a conduits à la formule 
CuBr, CH;,CN. Nous avons dosé les éléments minéraux, Cu et Br, par le 
cupferron et le nitrate d'argent. Les éléments organiques C, H, N ont été 
dosés par le Service Central de microanalyse du Centre National de la 
Recherche Scientifique. Les valeurs théoriques et expérimentales sont en 
bon accord. . 

Nous avons également suivi la décomposition du produit à la thermo- 
balance, sous courant d’azote. La perte de poids observée correspond 
au départ d’une mole d’acétonitrile par mole de composé. L’étude aux 
rayons X du résidu obtenu après chauffage confirme qu’on est en présence 
du bromure cuivreux, cubique, de paramètre a — 5,69 À. 

3. ÉTUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE. — Les paramètres du nouveau 
composé ont été déterminés par les méthodes du cristal oscillant, de 
Weissenberg et des poudres. 

Les diagrammes de diffraction de poudre ont été établis sur diffracto- 
mètre 4 C. G. R.» (À: CuK.) et dépouillés par la méthode de Lipson (?). 

Les clichés de cristal oscillant (À: CuK.) ont été réalisés autour de 
deux axes situés dans le plan des tablettes. 

Enfin, clichés de Weissenberg ont été établis, par rotation autour 


de l’axe a, pour la strate équatoriale et les strates 1 et 2. 
C. R., 1968, 1er Semestre. (T. 266, No 14.) Série C — 67 
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Ces diverses mesures conduisent aux résultats suivants : le cristal de 

CuBr, CH, CN est un cristal orthorhombique, dont les paramètres sont : 
a—={4,og +o,o1À,, b—8,73 +0,02 À c—=13,29 +0,02 À. 


Les premières études, que nous poursuivons actuellement, semblent 
montrer que les extinctions sont compatibles avec les groupes spatiaux 
Pmnb(D,,) et P2:nb(C.,). 

La densité des cristaux a été mesurée au pycnomètre (liquide utilisé : 
trichloro-1.2.3 propane). On a obtenu 


dexp= 2,97 +0,02. 


Cette valeur correspond à la présence de 4 molécules de CuBr, CH; CN 
par maille. Inversement, la densité calculée est 


dy = 2,58 +0,02. 


Nous poursuivons actuellement l’étude de la structure de CuBr, CH;CN. 


(*) Séance du 18 mars 1968. 
(*) M. J. BERNARD et M. Massaux, Compies rendus, 264, série C, 1967, p. 1936. 
(?) Lipson, Acta Cryst., 2, 1949, p. 43. 


(Laboratoire de Thermodynamique, Faculté des Sciences 
34, averiue Carnot, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Jnfluence des défauts accepteurs sur les réactions 
d'insertion du brome et du sodium dans le graphite. Note (“) de Mme Manie- 
CraiRe RoserrT-Picarn, MM. Muicuer OsEriin et Jacques MÉrinc, 


présentée par M. Jean Wyart. 


Les réactions de formation des composés d’insertion avec le brome sont inhibées 
lorsqu'un graphite présente des défauts accepteurs d’électrons. Par contre, le 
graphite, qui normalement ne réagit pas avec le sodium, forme un composé d’inser- 
tion avec ce métal en présence des défauts accepteurs. Le brome et le sodium sont 
donc des indicateurs d’abaissement du niveau de Fermi des carbones. - 


Le graphite joue le rôle, soit de donneur, soit d’accepteur d’électrons 
vis-à-vis des corps avec lesquels il réagit pour former des composés lamel- 
laires. On sait depuis très longtemps que le graphite se combine de cette 
manière avec les métaux alcalins dont le numéro atomique est égal ou 
supérieur à celui du potassium. De même, le graphite forme des composés 





d'insertion avec les halogènes dont le numéro atomique est égal ou infé- 
rieur à celui du brome. Cette dualité exclut toute tentative d’interpré- 
tation basée sur des considérations d’encombrement stérique. Par contre, 
il est logique d’interpréter ces résultats par la forte affinité électronique 
des halogènes les plus légers et par le faible potentiel d’iomisation des 
alcalins les plus lourds. Cette notion est vérifiée par le fait que tous les 
essais de réaction lamellaire entre le graphite et la vapeur de sodium pur 
ont toujours échoué (il en est de même pour le lithium). 

La pénétration des halogènes légers ou des alcalins lourds dépend de 
la structure électronique du graphite. On peut admettre que les composés 
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des deux types se forment lorsque l’affinité électronique des accepteurs 
et le potentiel d’ionisation des donneurs ne sont pas trop éloignés du 
potentiel d’extraction des électrons du graphite. Ces différences sont 
trop grandes dans le cas du sodium et de l’iode, ce qui explique qu'ils 
ne réagissent pas. 

Lorsque le niveau de Fermi du graphite est abaissé par substitution 
de bore aux atomes de carbone du réseau, l’insertion de brome est inhibée ({). 
De même, le brorñe ne s’insère pas dans les carbones non graphités, ce qui 
indique que dans ces carbones le niveau de Fermi est également abaissé (*). 
Nous avons complété ces observations en constatant l’inhibition de la 
réaction d'insertion du brome dans les graphites irradiés à des températures 





at B/100 at C 


de l’ordre de 1002C par des doses de neutrons de l’ordre de 10°° neutrons/cm*. 
Ces dommages créent donc des défauts accepteurs abaïissant le niveau 
de Fermi. 

On peut estimer que dans les trois cas où cet abaissement est produit, 
l'insertion de sodium devient possible. 


1. Cette hypothèse se trouve confirmée par les expériences de Métrot 
et Hérold (*) qui ont constaté l'insertion du sodium dans les carbones 
partiellement graphités. 

Nous avons repris ces expériences en maintenant le carbone à 3800C 
dans une vapeur de. sodium telle que la pression relative soit très proche 
de l’unité et nous avons constaté par analyse des diagrammes de rayons X 
que le sodium pénètre entre les couches carbonées de tous les carbones 
graphitables traités au-dessous de 2 3000. La figure 1 montre la variation 
du taux de sodium fixé par un coke de brai en fonction de la température 
à laquelle 1l a été préalablement traité. 
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Cette courbe reproduit la variation du taux de feuillets carbonés de 
forme structurale F, (*). Rappelons que cette forme structurale se dis- 
tingue par l’absence d’affinité pour le brome (‘). Ces feuillets sont donc 
les seuls responsables de la fixation du sodium. 

2. Lorsqu'un graphite est dopé au bore, on constate également la 
fixation de sodium, qui croît en fonction du taux de bore, lorsque celui-ci 
dépasse 0,1 % atomique. La figure 2 représente cette variation où l’on 
voit qu’on atteint des valeurs de l’ordre de 2,5 atomes de sodium pour 
100 de carbone dans un graphite boré à 0,72 %. | 


Remarque. — Ces échantillons borés ont tous été préparés à la même 
température (21000). Dans ces conditions les échantillons les plus pauvres 
en bore sont peu graphités et les plus riches sont fortement graphités. 
La figure 2 reproduit donc une superposition de deux effets : dans la 
partie gauche de la courbe on assiste au phénomène décrit au paragraphe 1. 
Dans la partie de droite, l'insertion du sodium est due à la présence des 
atomes de bore. 

3. Dans les graphites endommagés par les neutrons et n’acceptant plus 
le brome, le sodium est inséré et donne lieu à des diagrammes de rayons X 
du même type que ceux observés sur les composés obtenus dans les deux 
premiers cas. Notons que dans ce cas l’effet est fortement affaibli par 
une guérison partielle des dommages d'irradiation due à la température 
excessive du milieu réactionnel. 


En conclusion,.le sodium et le brome apparaissent donc comme des 
indicateurs complémentaires du déplacement du niveau de Fermi d’un 
graphite comportant des défauts accepteurs. 


(*) Séance du 25 mars 1968. 

(:) R. GRÉMION, F. ToMBREL, J. MaAïRE et J. MÉRING, Comptes rendus, 260, 1965, 
P. 1402. 

() J. MAIRE et J. MÉRING, Proc. Third Carbon Conf. Buffalo, Pergamon Press, 1957, 
p. 337. 

(5) A. MÉrTRror et À. HÉRoLD, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 883. 

(9) M. OBERLIN et J. MÉRING, Carbon, 1, 1964, p. 471. 

(5) Les Carbones, Masson, Paris, 1965, p. 162. 


(Équipe de Recherche n° 3, C.N.R.S., E.S.P.C.I. 
10, rue Vauquelin, Paris, 5e.) 
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CRISTALLOCHIMIE, —  Borates Me'Me"(BO;): de structure dolomite. 
Note (*) de M. JEax Vicar et Mme Suzaxxe ALéoxARD, transmise par 


M. Louis Néel. 


x“ 


L'étude systématique des borates Mel "Mel!(BO3:): avec Mel — Sn et Ti et 
Mell — Mpg, Co, Ni,. Mn, Cd, Ca, Sr et Ba, a mis en évidence l’existence des huit borates 
SnMeïl (BO:3): et d’un seul borate TiMe!!(BO;): avec Mell = Ba. Les caractéris- 
tiques de la structure ont été précisées avec MelY — Sn : lorsqu’on augmente le 
rayon ionique de Me’+, les plans d'oxygène s’écartent ‘autour de Mel! et les 
triangles (BO:)3-— subissent une légère rotation. L'étude des deux séries de composés 
TiBa:-+Srr(BOi:)s et Sn:_, Ti- Sr (BO:): a permis de délimiter le domaine de stabi- 
lité des composés Mel" Me!f(BO:): de structure dolomite. 


Nous avons déjà signalé (') l'existence de huit borates, isostructuraux 
de la dolomite, de formule SnMe" (BO;):, le rayon ionique de Me** pou- 
vant varier de 0,66 à 1,34 À (Me!— Mg, Co, Ni, Mn, Cd, Ca, Sr et Ba). 
Tous ces composés cristallisent dans le système rhomboédrique de groupe 
d'espace R3, avec la répartition atomique suivante dans la maille triple 


hexagonale : 

3 Me en 3 (a) : 0, 0, 0; 

3 Sn en 3 (b) : o, o, 1/2; 

6B en 6(c) : +(o, 0, z) avec z2321/4; 

18 O en 18 (f) : +(x, y, z) avec 21/4, yo, 25 1/4. 

L’affinement des structures de SnMg(BO;}: et SnSr(BO3}):, réalisé sur 
calculatrice « CÂE-510 », nous a permis : 

— de préciser la position des atomes de bore et d'oxygène dans ces 
deux composés (tableau I); 


TABLEAU I. 


Sn M£g(BO,).. Sn Sr(BO,).. 
ES 
Atomes. x. A Z. x. y. Z. 
Dis O0 O . 0,270 O0 O0 0,262 
(s = 0,007) (s = o,or14) 
O... 0,279 0,012 0,245 0,214 —0,081I 0,246 
(s — 0,008) (3 — 0,008) (s — 0,003) (3 — 0,008) (5 — 0,007) (5 — 0,002) 


— d'évaluer les distances interatomiques, l’écartement des plans d’oxy- 
gène autour de Sn et Me" et la rotation des triangles (BO;)*- par rapport 
à la position idéale (tableau IT). 

Dans le tableau IIT sont comparés les pF, et pF? après aflinement. 

Comme l'indique Goldschmidt (*), le paramètre c de la maille hexa- 
gonale, lié directement à l’écartement des plans d'oxygène, dépend de la 
grosseur de l’ion Me**. Il nous semble pouvoir ajouter que lorsqu’aug- 
mente le rayon de l'ion Me**, les triangles (BO;)°" subiraient une légère 
rotation, 
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© 
Met) 
1,5 
Ba 0 O oO 0 
Sr Adoooo 
1 
Ca A 
Cd 8 
Mn 0 
ÿ 
I 
Mg 8 
(A) 
Ti n Tuad+ 
05 Me ; 
065 068 07 0.72 
Domaine de stabilité des borates Me*+Me+(BO:)2. 
O  borates obtenus; À borates non obtenus. 


Nous avons alors essayé de remplacer l’étain par du titane, de rayon 
ionique peu différent (rsu+ — ru — 0,71 — 0,68 — 0,03 À). Après calci- 
nation d’un mélange de sesquioxyde de bore, d'oxyde de titane et des 

| TABLEAU II. 


Atomes concernés. SnMg(BO,). SnSr(BO,). 


ï BOSS idiee 1,34 1,33 
e. 3— 3 3 

FH OO 00:25 2,23 2,26 
| Sn—O.......... 2,12 2,10 

Octaèdre OOo. 3,06 2,81 
entourant Snt+, OO 2,93 3,12 

ns 

O:—Sn—0O,..... 9204 9601 

Me—0O.......... 2,15 2,60 

Octaèdre OiOssssssssies 2,099 3,72 
entourant Me’+. OO. 3,08 3,62 

: re k 

| O1—Me—0O,..... 8709 88028 

Distance Autour de Sn... 2,33 2,67 

des plans O*-. » Me... 2,64 2,91 


Rotation de (BO:)*- par rapport à la 
position 146ale: 4442 fibre ciotscoe 20 150 


À Où, O:, O3 dans un même plan perpendiculaire à c, correspondent par rotation de 60° 
autour de c, O;, O: et O4 dans le plan parallèle voisin, 
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TABLEAU III. 





Sn Mg(BO.), 
De | PFons— PFéale | . 
ne Sr ae ee Sn Sr(BO.). 
ne (R = 8,5 %). 
TT ————— 

k k l dbs* pF übs" PFêae k k L. dps* PFobs- PFéûlet 
0 oO 3* 4,97 : 24 26 Oo Oo 3* 5,59 1,5 0,3 
1 O 1* 3,92 45 57 1 O 1I* 4,15 1,5 1,9 
O I 2 3,57 69 66 O I 2 3,80 18 18,2 
1 O 4 2,70 184 185 I O 4 2,99 44 40,6 
o o 6 2,49 0 I 0 0 67 2,79 3,2 133 
Oo 1 5* 2,41 45 Go O 1 5* 2,64 A 1,1 
I 1 O 2,35 58 6Go I I O 2,47 17,8 18,9 
LE 9 |, = 3 11 3 | 6 ; 
dE ;1 127 14 ani 2,2 2 4,1 
O0 2 1* 2,02 35 GI Oo 2 ]1* | 
20 2 1,96 103 113 1 0 7* 2,08 27,8 30,0 
I O 7* 1,88 44 45 2 O0 2 [ 
0 2 À 1,79 74 61 O 1 8 1,879 32,5 28 
1 1 6 1,707 1 1 6 | 
1 1 6 1 1 6 1,849 49,2 50,2 
o1 8  1,6y4 Ÿ 367 376 il 
2 O 5* 1,682 2 O 5* 1,802 5,1 4,6 
O O 9* 1,655 2 I I = 
2 1 1 }) | — 

nn 1,531 66 91 2.3 1 Le 
23 :! 5:20 9° — 39,1 43 
N- : 1,509 ‘136 134 EU 1,586 
1.3 2 J 2 3 2 — } 
02 7 1,474 34 23 I O 10 1,560 15,9 12,2 
2 I 4 1,424 2 I 4 = 
23 4 = 188 142 23 4 1,506 
I O 10 1,400 2 o 8 1,495 55,2 53,4 
2 0 8 1,375 1 1 9 = 
12 5 ” 1 1 9 = 
1.9: “9 — 
ras à - 342 363 ; À 
1 1 9 — 
1 1 9 1,357 


* Raies de surstructure. 


oxydes MgO, CoO, CdO, CaO et SrO, nous n’avons obtenu qu’un mélange 
de TiO;: et d’un borate du métal bivalent. Seul a pu être préparé le 
composé TiBa(BO;):. Il possède la structure dolomite et forme une série 
continue de solutions solides avec SnBa(BO:):. Mais, comme le montre 
le tableau IV, le remplacement de Sn par Ti, diminue fortement le para- 
mètre de maille c. 


Nous avons alors essayé de délimiter le domaine de stabilité des 
composés Me”"Me”(BO:): de structure dolomite, 
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TABLEAU IV. 


Maille 
0 —— 
hexagonale rhomboédrique Volume 
me ——— moléculaire 
Formule. a(A). c(A). an (À). a(Â). (A). D. 
SnBa(BO:):... 5,02,+,  17,50;+; 6,51ç+» 45936 127,6 4,83 
TiBàa(BO:)»... 5,024+3 16,41+1 6,19+» 4790 119,8 4,20 


Étant donné que SnSr(BO;): possède cette structure alors qu’il n’est 
pas possible de préparer TiSr(BO:):, nous avons : 

— d’une part, substitué du strontium au baryum dans TiBa (BO;):; 

— d’autre part, substitué du titane à l’étain dans SnSr (BO:):, donc 
étudié les deux séries de composés TiBa;_,.Sr:(BO3)a et Sni-2 Tir ST (BO3)2. 

En ce qui concerne les premiers composés, la structure ne se conserve 
que jusqu’à x = 0,4 alors qu'avec les seconds, elle subsiste jusqu'à x = 0,8. 

Sur un graphique portant en ordonnées les rayons ioniques rxs+ et en 
abscisses les rayons ioniques rn+, nous avons alors indiqué par un cercle 
les borates obtenus et par un triangle ceux qui ne se forment pas. 
Nous délimitons ainsi une zone en dehors de laquelle aucun borate 
Me'"Me"(BO:;): de structure dolomite ne pourra être obtenu (figure). 


(*) Séance du 18 mars 1968. : 

(') S. ALÉONARD et J. VicAT, Bull. Soc. franc. Minér.-Crist., 89, 1966, p. 271-272. 

() V. M. GozpscHMiDT et H. HAUPTMANN, Nachr. Ges. Wiss. Gôttingen Math. 
Physik K 1, 1932, p. 53-72. 


(Laboratoire d’Électrostatique et de Physique du Métal, 
chemin des Martyrs, B. P. n° 319, Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Hydrolyse du diéthylphosphite et conséquence en 
chromatographie. Note (*) de MM. Azaix FRanciNA, ALaiN LaAMoTTE 
et JEAN-CLAUDE MERLIN, présentée par M. Georges Champetier. 


Les résultats observés au cours de la séparation des phosphites éthyliques, 
par chromatographie sur couches minces avec des solvants contenant de l’eau, 
ont conduit les auteurs à étudier l’hydrolyse du diéthylphosphite. 

Cette hydrolyse a été suivie par les méthodes chromatographique et potentio- 
métrique et les résultats contrôlés par résonance magnétique nucléaire. 


L’hydrolyse du diéthylphosphite est très rapide en milieu alcalin mais 
plus lente en milieu acide. Cet ester en solution aqueuse se transforme en 
monoéthylphosphite puis en acide phosphoreux. 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Nous avons mis en évidence cette évolution 
qualitativement par chromatographie. L’étude quantitative, menée conjoin- 
tement, nous a permis de chiffrer cette évolution en dosant par la soude 
les composés formés. 

ÉTUDE QUALITATIVE. CHRoMAToOGRAPHIE. — Nous avons utilisé la 
chromatographie sur couches minces de gel de silice (‘). Trois solvants 
ont été utilisés : (1) alcool butylique tertiaire-acétone ammoniaque-eau 
(bo-4o-10-10); (IT) alcool butylique tertiaire-acétone-acétonitrile (50-40-10); 
(III) chloroforme-acétone (95-5). Le premier solvant entraîne une hydro- 
lyse pendant le développement; le deuxième solvant, tout en ayant un 
caractère basique, n'offre pas cet inconvénient, tandis que le troisième 
solvant, neutre, offre plus de garanties mais ne permet pas une aussi 
bonne séparation que les précédentes. 

La chromatographie nous a permis d'identifier les produits d’hydro- 
lyse et de constater que la vitesse dépendait beaucoup de la concentration 
du diéthylphosphite dans la solution. Le diéthylphosphite, en solution 
alcaline, donne rapidement du monoéthylphosphite et en solution acide 
du monoéthylphosphite et de l'acide phosphoreux. 

ÉTUDE QUANTITATIVE. DOSAGES POTENTIOMÉTRIQUES. — L'évolution 
d’une solution aqueuse de diéthylphosphite se fait en trois étapes : 

19 Hydrolyse du diéthylphosphite en monoéthylphosphite. — Un premier 
saut de pH correspondant à la neutralisation du monoester est observé 
entre les pH 2 et 6. Si l’on continue à ajouter de la soude, le pH d’équi- 
libre est atteint beaucoup plus lentement par suite de la réaction entre 
la soude et le diéthylphosphite non hydrolysé : 


(CaH50)2P(O)H+ON- + (G11,0)P(0)(H)0-+ CG OH. 


On obtient un palier entre les pH 6 et 7 puis un second saut de pH indi- 
quant la fin de la réaction entre les pH 8 et 11. Le point d'équivalence 
relatif à ce second saut est fixe tant qu’il reste du diéthylphosphite dans 


} 
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la solution et tant qu’il n’y a pas formation d’acide phosphoreux. Un 
dosage en retour par l’acide perchlorique confirme ce résultat. 


20 Fin de l’hydrolyse du diéthylphosphite et début de l’hydrolyse du mono- 
éthylphosphite. — Le monoester commence à s’hydrolyser avant que le 
diester soit totalement transformé. En effet, dès que la solution atteint 
un pH suffisamment faible en raison de la présence du monoéthylphosphite 
en quantité conséquente, celui-ci commence à s’hydrolyser. Cela se traduit, 
lors du dosage, par un déplacement du second saut de pH correspondant 


100 


75 









50 
(3) 
25 
--- Solution (M) 
— Solution(M/10) 





RU (3) 
30 





40 Jours 


1 2 5 JO Jours 
Fig. Fig. 2. 


Fig. 1. — . du diéthylphosphite à différentes concentrations. 
Fig. 2. — Hydrolyse du diéthylphosphite. : 
Courbes (1) : hydrolyse du diéthylphosphite; 
» (2) : formation d’acide phosphoreux. 
» (3) : formation et hydrolyse du monoéthylphosphite; 


à la neutralisation de la seconde acidité de l’acide phosphoreux formé. 
La quantité de soude nécessaire pour atteindre le premier point équivalent 
augmente et celui-ci restera fixe dès que tout le diéthylphosphite aura 
disparu. 


30 Hydrolyse du monoëéthylphosphite en a phosphoreux. — Cette 
hydrolyse est suivie par le déplacement du second saut de pH. La trans- 
formation totale du monoester en acide est très lente et nous ne pouvons 
l’observer expérimentalement que pour des solutions assez concentrées. 
Le dosage en retour par l’acide perchlorique se traduit par l'apparition 
d’un second saut de pH dès que de l'acide phophoreux se forme dans la 
solution. 

Ces résultats ont été confirmés par la présence, sur les spectres de réso- 
nance magnétique nucléaire du proton, des signaux correspondant aux 
composés présents. 


RésuzrarTs. — Nous avons travaillé avec du diéthylphosphite préparé 
par action du trichlorure de phosphore sur l’alcool éthylique et fraî- 
chement distillé. Nous avons étudié des solutions aqueuses de diéthyl- 
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phosphite (M, M/2, M/10 et M/100). Les résultats sont condensés sous 
forme. de courbes ci-dessus. 

Des essais effectués dans les mêmes conditions sur des solutions alcoo- 
liques ont montré que le diéthylphosphite, stable dans l’alcool absolu, 
s’hydrolyse dès que la solution contient des traces d’eau. La vitesse d’hydro- 
lyse est proportionnelle à la quantité d’eau présente. 

Cette sensibilité du diéthylphosphite à l’hydrolyse se traduit lors de la 
chromatographie avec un solvant aqueux par la révélation de deux taches 
sur le chromatogramme. La chromatographie sur couches minces avec 
un temps de développement plus court est 1c1 beaucoup plus intéressante 
que la chromatographie sur papier où l’hydrolyse se révèle importante. 
Avec un solvant acide, 1l peut apparaître sur le chromatogramme une 
troisième tache correspondant à l’acide phosphoreux. 


(*) Séance du 19 février 1968. 
() À. LAMOTTE, M. PoRTHAULT et J.-C. MERLIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 919. 


(Centre de Chimie analytique, 
Laboratoire de Chimie analytique I, 
Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la formation d’'hexafluorodisiloxane par l’hydro- 
lyse du tétrafluorosilane. Note (*) de M. Marcer CnalGNEAU, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


L'hydrolyse du tétrafluorosilane peut être interprétée selon un nouveau méca- 
nisme qui fait intervenir la formation de F:Si—O—SiF; au cours de la réaction. 
L'auteur explique ainsi la présence de ce dérivé comme impureté de SiF4. 


Au cours de recherches entreprises sur quelques composés fluoro- 
chlorés du carbone, l’examen par la spectrométrie de masse des phases 
gazeuses obtenues par réaction avec des composés siliciés, dans certaines 
conditions, à révélé la présence de l’hexafluorodisiloxane : F,S1—0—F;. 
Par cette méthode physique, celui-ci est principalement caractérisé par 
m/e 186 qui correspond à l'ion moléculaire et par mJe 167 qui représente 
l'ion de fragmentation résultant de la perte d’un atome de fluor 
[F:S1—O0—S1F,]*. Ces masses sont accompagnées des ions de fragmen- 
tation suivants : 

mfe85—[SiF:}]+, 
mfe82—[0—SiF,}r, 
m/e 66—>[SiFe}]+, 
mfe43—[SiF}r, 


mfe28—[Si]r. 


Les masses m/e 186 et mJe 167 sont respectivement suivies de mJe 187 
et mJe 188 ainsi que de mJe 168 et mJe 169. Les rapports entre les trois 
ions successifs de chacun des deux groupes correspondent aux rapports 
isotopiques entre “Si, *’S1 et ‘Si pour des molécules renfermant deux 
atomes de silicium. On note, de plus, un rapport mJe 167 | mJe 186 égal 
à 3,30 (+ 0,10) qui le différencie nettement de celui qui caractérise l’hexa- 
fluorobenzène (0,164) (*} dont le pic de base M* 186 est suivie du pic 
isotopique mJ/e 187 correspondant à la présence de six atomes de ‘*C 
par molécule. | 


Les conditions dans lesquelles l’hexafluorodisiloxane a été identifié 
faisaient supposer qu'il résultait de l’hydrolyse du tétrafluorosilane puisque 
celui-c1 l’accompagne dans toute une série de réactions qui seront décrites 
ultérieurement. Rappelons que le tétrafluorosilane donne, en spectro- 
métrie de masse, les ions de fragmentations mn/e 85 (pic de base), mJ/e 66, 
mJe 47, mf2e 33, ainsi que mJe 104 (ion moléculaire). Ce dernier fait défaut 
dans le spectre de l’hexafluorodisiloxane, si bien que les variations de 
composition d’un mélange des deux composés fluorés peuvent être suivies 


\ 
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par la mesure du rapport mJe 167 / mJe 104. C’est sur cette base que nos 
observations sont rapportées. 


On sait que l’hydrolyse du tétrafluorosilane est représentée classiquement 
‘par les réactions (1) et (II) : 


(1) SiF;,+ (17 +2) I1:0 Pen Si O, xH:30 + 4HF; 


(LL) | 2SiFs+ 4UF = SiF;lle 


dont la résultante est la suivante : 


(IT) 3S1F,+ (rx +2) H:0 — SO, IL O +,SIF; Hz. 


Ce mécanisme est lié dès la réaction (I) à un excès d’eau par rapport 
au composé fluoré. 


A 


Nous avons donc cherché à provoquer l’hydrolyse dans une condition 
inversée, de manière que le phénomène se développe en présence d’un 
excès de tétrafluorosilane qui avait été préparé selon la méthode déctite 
par À. Abroissière (*) en chauffant sous vide à 380-400 le fluosilicate 
de sodium anhydre. Le composé ainsi obtenu ne renferme plus que des 
traces d’hexafluorodisiloxane qui constitue l’impureté constante du 
tétrafluorosilane même s1 on le prépare par action de l’acide sulfurique 


sur un mélange à parties égales de fluorure de calcium et de silice pulvé- 
risée (*). Le rapport mJe 167 | mJe 104 était alors de 0,28. 


Une série d’expériences a été faite à partir d’un volume connu de 
SiF, — de l’ordre de 10 cm* par prise d’essai — et de sulfate de magnésium 
heptahydraté (quelques centigrammes) dans des éprouvettes maintenues 
sur la cuve à mercure. Ce cette façon, MgSO, joue le rôle d’un support 
inerte qui ne libère son eau de cristallisation que très lentement et l’hydrolyse 
se poursuit en présence constante d’un excès de tétrafluorosilane pendant 9 
à 10 Jours. La vitesse de cette réaction est de plus en plus lente, vraisem- 
blablement parce que les couches externes des cristaux, qui sont les 
premières à se déshydrater, s’interposent entre la phase gazeuse et le 
sulfate heptahydraté. Des prélèvements de gaz (0,5 cm* environ) ont été 
faits après 24 h, 5 et 7 jours de contact. Leur examen en spectrométrie de 
masse a fait apparaître une variation croissante du rapport m/e 167/m/e 104 
en fonction du temps. Par exemple, les valeurs successives de ce rapport 
ont été : 0,39, 0,48 et 0,82. Cela est en accord avec la formation inter- 
médiaire d’hexafluorodisiloxane dont la vitesse d’hydrolyse serait inférieure 
à celle du tétrafluorosilane. 

L'hydrolyse à partir de l’acide métaborique, déjà étudiée par R. Caillat (°), 
a aussi été suivie en fonction du temps. Dans ce cas, on observe encore 
une augmentation de la teneur en hexafluorodisiloxane qui est prouvée 
par mJe 164 | mJe 104 compris entre 0,50 et 0,53. 
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Dès lors, le mécanisme de l’hydrolyse du tétrafluorosilane peut être 
décomposé selon les réactions (IV), (V) et (VI) dont la résultante est 
identique à la réaction globale (III) généralement admise. 


(IV) 2S1F3+ Is O0 — F3Si—O0O—SiF;+ 211IF; 
(V) SiF;,+ 2HF —SiF;H; 
(VI) . F3Si—O—SiF;+ (x +1) H:20 = SiFs H2+ SiO2, rH20. 


Ce mécanisme réactionnel, lorsque SiF, est en grand excès par rapport 
à H:0, peut être bloqué aux stades (IV) et (V). Il rend compte de la 
présence de l’hexafluorodisiloxane comme impureté du tétrafluorosilane, 
quelle que soit la méthode employée pour la préparation de ce composé, 
en raison des traces d’eau qui demeurent adsorbées sur les parois des 
appareils utilisés. 


(*) Séance du 25 mars 1968. 

() Spectre de référence BC-2 n° 22. N\ 

(2?) À. ABROISSIÈRE, Contribution à l’étude de quelques fluosilicates alcalins (Thèse Doct. 
Univ., Pharmacie, Jouve, Paris, 1939). 

(5) R. CarLLAT, Ann. Chim., (11), 20, 1945, p. 367-420. 


(Laboratoire des Gaz du C.N.R.S., 
4, avenue de l’Observatoire, Paris, 6°.) 
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LA 


CHIMIE MINÉRALE. — L’oxyfluorure de thorium III ThOF. Note (*) de 
MM. Jacques Lucas et JEAN-Pierre Rannou, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


L'oxyfluorure de thorium ThOF est préparé par réaction à 1200°C en tube 
scellé de nickel d’un mélange calculé Thu ia + 2 ThO: + ThF,. ThOF cristal- 
lise dans le système cubique faces centrées type fluorine a = 5,68 À. La répartition 
des oxygène et des fluor est désordonnée. La solution solide ThO:_-F- est continue. 


Les seuls composés du thorium de valence inférieure à IV sont, à notre 
connaissance, les combinaisons halogénées ThX, et ThX;, (X — CI, Br, I) 
[(*), (°)] et un certain nombre de combinaisons à caractère semi-métallique. 
Parmi les travaux récents qui ont abouti à la synthèse d’oxyfluorures MOF 





où M — métal de transition, citons les travaux d’Hagenmuller et coll. 
qui ont isolé et étudié FeOF (*).et InOF (*) et ceux de Chamberland 
et coll. (*) qui ont préparé sous haute pression VOF et TiOF. Les seuls 
travaux relatifs au système thorium-oxygène-fluor sont, à notre connais- 
sance, ceux de d’Eye (*) qui a mis en évidence, dans le système ThO,-ThF,, 
une solution solide désordonnée de composition limite ThO, , Fos. 

ThOF est obtenu quantitativement après traitement à 12000C pen- 
dant 4 jours d’un mélange calculé Th + ThF,+ 2ThO.. Le mélange est 
chauffé en tube scellé de nickel. Le tube est fermé sous vide par martelage, 
puis scellé au chalumeau oxÿacétylénique. \ 

La thorine utilisée dite « réactive » provient de la calcination à 7o0°C 
soit du nitrate, soit de l’oxalate de thorium. Les broyages et manipulations 
du mélange s'effectuent en boîte à argon pour éviter les risques d’oxydation 
du thorium métal en poudre. 
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ThOF est récupéré après trempe à l’air ou à l’eau. L’oxyfluorure est gris 
blanc, la fin de réaction est détectée au compteur proportionnel par la 
disparition totale des raies fortes des constituants de départ. 

ThOF n'est ni hygroscopique, n1 oxydable à température ambiante 
et est donc facilement manipulable à l’air. 

Le fluor est dosé par pyrohydrolyse à r1000C. Le départ de HF s’effectue 
en deux étapes : la moitié vers 700°C, puis le reste vers 10000C. HF est 
dosé par acidimétrie ou, avec plus de précision, par ionométrie à l’aide 
d’une électrode à ions F-. Le degré d’oxydation est vérifié en atta- 
quant ThOF par une solution H,S50, concentrée 10 N contenant une 
quantité calculée de KMnO,. L’excès de permanganate n’ayant pas servi 
à l'oxydation, Th°* = Th** est dosé par une solution titrée de sel ferreux. 
À noter qu’une partie des ions Th** précipite à l’état de ThF.. 

Le thorium est dosé après pyrohydrolyse sous air à l’état de ThO». 
L’oxygène est dosé par différence. Nous donnons, dans le tableau suivant, 
la moyenne sur cinq dosages : 


Théorique. Observé. 
LR essaie svetes 86,89 % 86,85 % 
Ondes bee 5,99 » 6,05 » 
ER 7,12 9 7,10 » 
Degré d’oxydation..... 3,00 3 + o,o1 


Après trempe à l'air, ThOF cristallise dans le système cubique faces 
centrées type fluorine avec un paramètre a — 5,68 À. Les distances 
réticulaires sont données dans le tableau ci-dessous : 


TL k kI d. 

Terres III 3,280 
essaient 2 00 2,840 
Pose cesuese 2 2 0 2,010 
P'ésriiitessous 3 II 1,175 
fées 2 2 2 1,641 
Masse neue 4 0 0 1,421 
Mines das s 99.1 1,306 
Mini iosesres 4 20 1,272 


L'analyse du spectre au compteur ne permet pas de déceler de raies 
de surstructures ce qui est caractéristique d’une distribution parfaitement 
désordonnée des oxygène et des fluor comme celle observée dans AcOF (*) 
et certains oxyfluorures de terres rares {(*), (°)]. 

Les paramètres de la maille ThO;, a — 5,59 À et ThOF, a — 5,68 À 
étant très voisins, nous étudions actuellement la solution solide ThO;,_,F, 
par chauffage à 1300°C de mélanges calculés ThO: + ThOF. Il semble que 
celle-c1 soit continue, la variation du paramètre étant linéaire de ThO, 
à ThOF (figure). Par traitement à 13000C de la solution solide ThO, 50 Fo,50 
suivi d’un refroidissement lent, nous avons pu isoler des monocristaux. 

C. R., 1968, rer Semestre. (T. 266, No 14.) Série C — 68 


1058 —— Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (1er avril 1968). 


Étant donnée la distribution désordonnée des oxygène et des fluor et en 
prenant un rayon ionique moyen rO-- = rF-=— 1,38 À, nous calculons, 
en admettant une dilatation du cube élémentaire Th (0, F); un rayon 
ionique rTh°* = 1,08 À en bon accord avec celui prévu par Zachariasen (‘°). 

ThOF est stable sous vide ou sous argon au moins jusqu’à 14000C; 
sous oxygène l’oxydation commence vers 450°C avec départ continu de 
fluor. La transformation ThOF — ThO; est totale vers 1000°C. L'analyse 
thermogravimétrique de la réaction montre, qu’à aucun moment, nous 
n'observons de prise de poids. Nous n’avons donc pu mettre en évidence 
un domaine de phase non stœchiométrique ThO,,:F correspondant 
à l'insertion d'oxygène dans la maille de ThOF. 

L'étude magnétique de ThOF qui semble antiferromagnétique et de la 
solution solide ThO:_,F; fera l’objet d’une prochaine publication. 


(*) Séance du 25 mars 1968. 

(') À. K. Mozopkin et O. M. Ivanova, Russian Journal of Inorganic Chemie. 11, 
n° 11, 1966, p. 1318. 

(3) D. E. ScairE et À. W. WyLIE, J. Chem. Soc., 1964, p. 5450. 

(5) P. HAGENMULLER, J. PoRTIER, J. CApiou et R. DE PAPE, Comptles rendus, 260, 
1965, p. 4768. 

(*) J. GRANNEC, J. PORTIER, R. DE PAPE et P. HAGENMULLER, Bull. Soc. chim. Fr., 
11, 1967, p. 4281. 

(5) B. L. CHAMBERLAND et A. W. SLEIGHT, Solid Slate Communications, 5, n° 9, 1967, 
p. 765. 

(5) R. W. M. d’'EYxE, J. Chem. Soc., 1958, p. 196. 

(7) W. ZACHARIASEN, Acia Cryst., 4, 1951, p. 231. 

(#) L. R. BATsANoOvA et G.N. KusrTova. Russian Journal of Inorganic Chemistry, 
9, n° 2, 1964, p. 181. 

(*) N. V. PopBEREZSKA, L. R. BATSANOvVA et L.S. EcorovA, Zhurnal Structurnoi 
Khimii,-6, n° 6, 1965, p. 850. 

(9) W. ZACHARIASEN, The Actanides Elements, édité par G. T. Seaborg et J. J. Katz, 
Mc Graw-Hill, 1954, p. 776. 


(Laboratoire de Chimie minérale D, 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Description de deux nouvelles solutions solides : 
Ag,Sn:xTe et Ag,Sn:_,Se. Note (*) de M. Ouri Gorocuov, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


Étude des diagrammes ternaires Ag-Sn-Te et Ag-Sn-Se, par difiraction des 
rayons X et analyse thermique différentielle. La seule phase ternaire présente 
dans le premier est une solution solide de type NaCI et de formule Ag-Sn:_ÎTe, 
avec x compris entre o et 0,365. Dans le second système existent le composé Ag: SnSes 
et la solution solide Ag,Sn,_-Se, de type NaCI, avec + compris entre 0,42 et 0,53. 


Dans une Note récente (‘), nous avons décrit huit composés de formule 
générale Ag: MX, (M = Si, Ge, Sn et X —S, Se, Te) et les diagrammes 
de phases des systèmes Ag: X-MX; au voisinage de ces composés. Nous 
avons alors signalé que Ag,SnTe, n’existe pas : quelles que soient la durée 
du chauffage et la température des recuits, à une telle composition corres- 
pond toujours un mélange de plusieurs phases. Nous avons été ainsi amené 
à étudier d’autres sections du système ternaire Ag, Te-SnTe-Te et à définir 
les formules des phases observées. 

Notre étude a été faite à l’aide des diagrammes de Debye et Scherrer 
et par analyse thermique différentielle, dans des conditions déjà préci- 
sées [(°); (°), (I. | 

Un examen préalable du système Sn-Te nous a permis de confirmer la 
solution solide Sn;_;Te (avec o <x<o,024), déjà signalée par Chelimova 
et Abrikossov (*) et par Mazelsky et Lubell (‘). 

L'interprétation complète du diagramme ternaire Ag;:Te-SnTe-Te 
(comprenant la localisation des vallées et celle de l’eutectique ternaire) 
est difficile, car des surfusions importantes masquent les accidents ther- 
miques au refroidissement. Nous ne tracerons donc que certaines sections 
verticales du diagramme ternaire dans le but de situer les phases en 
présence. 

Dans ce système, on ne connaît Jusqu'ici qu’un composé de formule 
hypothétique AgSnTe, de type NaCI et de paramètre a mal défini (compris 
entre 6,04 et 6,10 À), signalé par Hahn et Schulze (‘). Nos premiers essais, 
réalisés par trempe de produits chauffés à 800°C, montrent des mélanges 
.de plusieurs phases de type NaCI et de paramètres différents; et cela 
quelle que soit la composition. Nous avons pu homogénéiser ces produits 
par des recuits effectués à 4200C pendant deux semaines (épigénie des 
cristaux). Dans ces conditions, une variation continue du paramètre ne se 
manifeste que le long de la ligne SnTe-(Ag Te) et correspond à l’existence 
d’une solution solide qui s'étend de SnTe à Ago,:65 Sno,a5 Te (fig. 1 à). 
On remarque que cette phase n’atteint pas la composition donnée par 


Hahn et Schulze. 
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Il est possible d'interpréter la variation du paramètre en intro- 
duisant la notion habituelle de rayon ionique (sans donner une signi- 
fication particulière à ce terme). Des mesures de susceptibilité magnétique 
réalisées pour des compositions de la solution solide riches en argent 
montrent un diamagnétisme constant entre 20 et — 1800C; l’argent est 
donc à l’état monovalent (Ag*). La neutralité des charges impose, dans 
une première hypothèse, la formation d’ions Sn‘*. La formule ionique 





Fig. 1. Fig. 2. 
| Fig. 1. 


(a) Variations du paramètre, en fonction de x, de la solution solide Ag.Sn:_.Te. 


(b) Diagramme thermique de SnTe-(AgTe). 


Fig. 2. — Diagramme ternaire Ag: Te-SnTe-Te à 4oo0C. 


[Eutectiques : e,; : 4000C, e2: : 5950C, ex : 3500C; 
Points péritectiques : p:(Ag::Te) : 4709 + r00C, p:(Ag:s-»Te:) : 430 + r00C.] 


s'écrit AgSns-_smy Oz Te. La distance cation-anion est calculée en 
utilisant les rayons ioniques suivants : R(Sn°**) — 1,04 À, R(Sn**+) — 0,65 A, 
R(Ag*) = 0,97 À et R(Te?-) — 2,12 À [valeurs de Wyckoff (") sauf celle 
de Sn**, calculée dans SnTe]. Pour la composition limite Ag 305 SNo,67: Te, 
la distance calculée est de 3,06 À et la valeur expérimentale 3,05 À (fig. 1 a). 
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S'il semble que la solution solide soit essentiellement située le long de 
la ligne SnTe-(Ag Te) du diagramme ternaire Ag: Te-SnTe-Te, il nous est 
difficile d'affirmer qu’elle s’étend de part et d’autre de cette ligne. En effet, 
les variations du paramètre consécutives à la substitution de l’étain par 
l'argent sont plus importantes que les variations du paramètre d’une 
solution solide lacunaire en cations (analogue, par exemple, à la solution 
solide Sn;_,Te). 

Sur la figure 2, nous représentons schématiquement le système ternaire 
Ag: Te-SnTe-Te à 4oo°C. Trois sections verticales du diagramme ternaire 





Fig. 3. 


(a) Variations du paramètre de la solution solide Ag-Sn:--Se. 
(b) Diagramme thermique SnSe-(AgSe). 


sont décrites : les sections I et IÏ montrent un eutectique ternaire à 320°C 
et pour les compositions riches en argent un accident thermique à 4250C 
(qui semble correspondre à la décomposition péritectique de Ag; _,;Tez). 
La section III définit l’étendue de la solution solide Ag,Sn,_,Te (fig. 1 b). 
Enfin, la section IV correspond au système binaire Ag:Te-SnTe; l’eutec- 
tique a pour composition Ag:Te-1,0o SnTe et 1l fond à 595 + 50C. La tran- 
sition de phases de Ag: Te à 1440C est apparente de Ag:Te à Ag:Te-50 SnTe. 

Nous avons ensuite recherché l'existence d’une solution solide de 
type NaCI dans des systèmes voisins, et nous considérerons le système 
Ag:9e-SnSe-SnSe:. Nous avons précédemment décrit le diagramme de 
phases binaires Ag: Se-SnSe:, dans lequel se manifeste le composé Ag, SnSes, 
qui subit une décomposition péritectique à 7350C (*?). 
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L'étude de la section SnSe-(AgSe) montre l’existence d’une solution 
solide d’étendue limitée, de structure de type NaCI. Comme dans le cas 
du tellurure ternaire les résultats ne sont cohérents que pour des prépa- 
rations ayant subi un recuit d’homogénéisation. Les variations du para- 
mètre de la solution solide Ag,Sn:_,Se préparée à 4700C indiquent les 
limites 0,42 <x<0,53 (fig. 3 a). On remarque que, cette fois, la solution 
solide englobe le composé AgSnSe:, mais qu’elle est située fort loin du 
composé SnSe. Celui-ci possède, en effet, une structure différente, ortho- 
rhombique, pouvant d’ailleurs être considérée comme une déformation 
assez profonde de la structure NaCI. La section verticale du diagramme 
ternaire (fig. 3 b) fixe à 6300C la décomposition péritectique de la limite 
de la solution solide. 





Ag,$e 
Fig. 4. — Diagramme ternaire Ag:Se-SnSe-SnSe: à 50o00C, 
[es : 6250C; 62 : 5450C; es : 50500: es : 5950C : p — 7350C.] 


Nous schématisons à 500°C l’équilibre des phases du diagramme ternaire 
dans la figure 4. Les cinq phases Ap:Se, SnSe, SnSe:, Ag, SnSes 
et Ag.Sn; Se sont représentées, ainsi que les différents points fixes 
(eutectiques binaires et points péritectiques). 

Dans le cadre de ce travail, nous avons également étudié les systèmes 
GeSe-(AgSe) et GeTe-(AgTe), mais aucune solution solide de type Na CI 


n’a été mise en évidence. 


*) Séance du 25 mars 1968. 


(CS 

(1) O. Gorocxov, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

(?) O. GorocHov, R. FIcHET et J. FLAHAUT, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1422. 
() O. Gorocuov et J. FLAHAUT, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 2153. 

(#5) L. E. CHezimova et N. H. ABRiIKossov, Zh. neorg. Khim., 9, n° 8, 1964, p. 1879. 

(5) R. MAzeLzsKkY et M. S. LuBEeLt, Nonstoechiometric Compounds, Advances in Chemistry, 
Series 39, American Chemical Society applied publications, Washington, D. C., 1963, 
P. 211. 

(5) H. HaAzN et R. ScHuLZE, Naturwissenschaften, 51, n° 22, 1964, p. 534. 

() RazreH W.G. Wyckorr, Crystal Structure, Interscience Publishers I.N.C., New 
York, 1, 1957, chap. III, p. 15. 


1 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Équipe associée au C.N.R.S., Faculté de Pharmacie de Paris, 
4, avenue de l'Observatoire, Paris, 6°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le système GeO,-PbO. Note (*) de Mile DaneLe 
Gousu, MM. Jacques Fournier et Rogserr KouLuuLrer, présentée par 


. M. Georges Champetier. 


Le diagramme d’équilibre GeO:-PbO met en évidence quatre composés 
4GeO+, PbO; GeO:, PbO; 2GeO:, 3PbO et GeO:, 2PbO qui ont également été 
préparés par réaction dans l’état solide, Les trois derniers ont été indexés dans 
le système orthorhombique : 


a. b. c. 
PbGeO:.............., 4,265 À 13,350 À 5,950 À 
Pb:GeO07............. 8,815 » 3,665 » 7,830 D 
Pb:GeO;:.........,...., 10,800 » 11,350 » 9,285 » 


Dans le cadre d’une étude du système GeO:-PbO-SnO, nous avons été 
amenés à reprendre le diagramme d’équilibre GeO;:-PbO. Les résultats 
publiés jusqu'alors sont en effet discordants, faisant état, soit d’un seul 
composé % (*), (*)], soit de plusieurs, d’ailleurs différents suivant les 
auteurs [(*}), (*), (*), (°)]. 

Le due est établi à partir des courbes d’échauffement des mixtes 
préalablement fondus (figure). 

Cinq paliers d’invariance sont mis en évidence, ayant les points carac- 
téristiques suivants : 


E.. E.. E- E,. T.. 
Température (0C)....... 733 705 733 737 844 
Moles PbO %.......... 80 70 rv 60 40 28,5 


Quatre composés sont donc mis en évidence : 


T, (°C) 

JPDOS GO ressens iessiesss 738 
S1PDO;, 200 rss siue 733 
PbO, CROIS ENT rss res ans sa 802 
PDO; AGO sitter sauces 844 


Le second composé est à la limite de la congruence; le dernier est à 
fusion non congruente. 

Nous ne retrouvons donc qu’en partie les résultats de Speranskoya (°), 
Lange (*), Eulenberger (*) et Phillips (°). 

Un invariant de température se manifeste de plus à 8160 entre 2 
et 25 moles PbO %,. Il peut s’agir là d’une transformation de phase du 
composé PbO, 4GeO. | 

L'étude calorimétrique des paliers d’invariance (diagrammes de 
Tammann) n’indiquent pas avec précision la composition des phases 
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mises en évidence. Nous avons donc vérifié la composition de ces phases 
par réaction à l’état solide. Les oxydes constituants, pastillés sous 10 t/cm”, 
sont chauffés à 7002 pendant 5 h à l’air. 


1200 er pérature 


1100 
1000 1000 
900 900 
800 

\ T; | 

E2 

TL | 

100 

Geo, PbO 


moles PbO 4 


Les mélanges correspondants aux rapports PbO/GeO; égaux respecti- 
vement à 1/4, 1/1, 3/2, 3/1 conduisent alors à des composés obtenus en 
phase pure. 

Les diagrammes de diffraction X permettent, pour trois de ces composés, 
de proposer une structure orthorhombique : | 


a. b. c. 
3:PDbO,; GeOn...ssssss 8,815 À 3,665 À 7,830 À 
3 PbO, 2GeO:........, 4,265 » 13,350 » 5,950 » 


PbO, GeO:.,.,.,.., 10,800 » 11,350 » 9,285 » 
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À notre connaissance, ces structures sont nouvelles, le quatrième 
composé, PbO, 4GeO: est en cours d'indexation. 


(*) Séance du 4 mars 1968. 

() E. L SPERANSKOYA, Izvelst. Akad. Nauk S.S. S.R., 1959, p. 162-163. 
() C. R. Ro8Bsins, J. Research. Nat. Bur. Sland., 65 A, 1961, p. 127-131. 
(5) A. LANGE, Freiderger Forschungsh, B, 58, 1961, p. 47-72. 

(*) G. EULENBERGER, Monatsch. Vienna, 93, 1962, p. 1046-1054. 

(5) J. F. ARGYLE, J. Amer. Ceram. Soc., 46, 10/14.23, 1963, p. 585 b. 

(5) B. Puizrpps, Avail O. T.S. Eng., 1 D, 42.0152, 1963. 

() Scxurz, Spreechsaal, 69, 1936, p. 270. 

(*) Pucx, J. Chem. Soc., London, 1926, p. 2828. 


(Laboratoire de Chimie minérale, Faculté des Sciences, 
17, rue Paul-Collomp, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Une nouvelle famille de bronzes oxygénés de tungstène 
à élément d'insertion trivalent : la série A1: WO;. Note (*) de MM. Micnec 
Poucxarp, FErnann BErpoucay et DANIEL VANDEVEN, présentée par 


M. Henri Moureu. 


L'action de l’aluminium métallique sur l’anhydride tungstique WO; a permis 
de préparer et de caractériser cinq phases inédites de type « bronzes oxygénés » 
de tungstène. Une étude structurale de ces diverses phases a été entreprise en 
fonction de la température et du taux d’insertion. 


Les seuls bronzes oxygénés de tungstène M; WO: connus jusqu'ici, 
dans lesquels M était un élément d'insertion trivalent, étaient les bronzes 
des lanthanides Ln,; WO; récemment préparés par W. Ostertag (‘). Nous 
avons préparé une série de bronzes de formule Al, WO;, dans laquelle 
l’élément d'insertion était l'aluminium, par action de l’aluminium métal- 
lique pulvérulent sur l’anhydride tungstique WO; à 10000€. Lorsque le 
rapport des constituants initiaux æ— Al/WO, était inférieur à o,10, la 
réaction était effectuée en deux étapes successives pour éviter la pesée 
de trop faibles quantités d'aluminium : 


O, 10 Al + WO; —+ Alo,10 WO:, 
10Z Alo,19 WO3+(1—107) WO; — Al. WO:. 


Les domaines d’existence des phases obtenues au refroidissement sont 
indépendants du traitement thermique final, trempe ou refroidissement 
lent. Nous avons obtenu tour à tour : 

a. Pour o < x <o0,010 : une phase monoclinique m isotype de la variété 
monoclinique de WO:. Elle peut être considérée comme une solution 
solide d'insertion d’ions Al** dans le réseau de WO;, le degré d’oxydation 
moyen du tungstène prenant la valeur 6—3x. La distorsion mono- 
clinique décroît lorsque x augmente; pour æ—0,o10 l’angle $ devient 
égal à go. 

b. Pour o,o10-x<o,o20 : une phase orthorhombique o isotype 
de la variété orthorhombique de WO;. Pour æ—=0,015 le spectre de 
diffraction X peut être indexé avec les paramètres : a — 7,368 + 0,004 À, 
b— 7,476 + 0,004 À, c = 3,850 + 0,002 À, a et b tendant progressi- 
vement vers une valeur commune, qui n’est cependant pas atteinte pour 
la limite supérieure de x au contraire de ce que nous observions précé- 
demment pour les séries Cd. WO: et Ca; WO, f[(?), (*)]. 

c. Pour 0,020-<x%-0,030 : une phase pseudo-quadratique 0° de para- 
mètres a et b très voisins. Pour æ—0,020 le spectre de poudre peut 
s’indexer avec les paramètres : a = 7,396 + o 004 À, b— AA 0,004 À, 
ce = 3,856 + 0,002 À. 
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TABLEAU I. 


I I 
Rh k I(*). hk k 1(%*). d(i). LL, Rkk EC). hk IC)  d(A). I, 
O O I | 0 0 2 
Lo 0 2 0 2 3,824 100 us 4 Oo 4 1,914 12 
0 1 0 0 4 0 3,781 70 0 2 0 0 8 0 1,891 II 
0 4 0 3,568 4 371 1,829 
132 3,482 6 1 02 | 
141 3,396 2 2017 | Roi 44 
3 2 0 3,276 6 I O 2 2 O 6 1,706 19 
0 2 3 3,241 3 0 2 I | 
3 2 1 3,123 4 0 2 1. 2 8 2 1,695, 12 
3 2 2 2,792 4 1 2 0 ( 
I1O1I 4 00 2,720 13 190 
O II 2 4 2 2,690 45 091 | Poe : 
4 1 1 * 2,594 <2 4 2 5 3 
lo 3,550 3 Go | 1704 
1 2 4 2,478 3 o 6 5 1,640 3 
2 6 I 2,244 2 2 3 6 1,616 <2 
1 11 4 4 0 2,207 7 1 1 2 5 
I I I 0 4 4 2,193 7 2 I I DEonre 1208 


(*) Indexation pour une maille simple pseudo-cubique (a = c; Z = 1). 
(*) Indexation pour une maille multiple orthorhombique (Z = 32). 


La densité mesurée dans le bromobenzène (d,,,— 7,24 + 0,03) implique 
quatre motifs par maille. L’obtention d’un monocristal pour une phase 
isotype de formule Eu, 15 WO, nous oblige en fait à envisager le double- 
ment des trois paramètres; cette surstructure n’est pas décelable sur les 
diagrammes de poudre relatifs à Eu. o15 WO: et Als,050 WO:, qui sont 
identiques, à quelques faibles variations d’intensité près. 

d. Pour 0,030 < 70,105 : un domaine biphasé dans lequel coexistent 
la phase o” et une nouvelle phase pc. 

e. Pour 0,105 <xo,135 : une phase pseudo-cubique pc dont les 
paramètres restent constants dans tout l’intervalle de composition. 
Le dédoublement de la raie d’indice 111 du spectre de diffraction X montre 
que cette phase comporte une double distorsion, l’une quadratique, l’autre 


4 


monoclinique, avec un angle 8 — 90233”, que nous avons calculé à partir 


des distances réticulaires des plans 111 et 111. Les paramètres de cette 
rnaille simple pseudocubique (Z=1) sont : 


a —c— 3,828 + 0,002 À, b— 3,784 + 0,002 À, B = 90°33' + o4'. 


La maille élémentaire qui en dérive est orthorhombique (Z = 2). 
Ses paramètres sont les suivants : 


d'=vasin =5 440 À, b'—b — 3,784 À, d'= aa cos Ê = 5,387 à. 
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Le spectre de poudre laisse apparaître des raies de surstructure de 
faible intensité; celles-c1 sont indexées au tableau I au moyen d’une maille 


multiple (Z = 32) : 
a'— 2a'— 10,880 À, b"— 4b'—15,136 À, ic 10,994; 


La phase pc se rapproche des phases cubiques lanthanidiques Ln,; WO», 
dont nous retrouvons d’ailleurs la coloration bleue intense et la conduc- 
tivité de type métallique. Elle s’en distingue cependant par la distorsion 
et la surstructure; celle-c1 correspond vraisemblablement à un ordre dans 
l’occupation des sites aluminiques; cet ordre serait d’autant mieux respecté 
que x serait plus proche de 0,125, valeur qui correspond à la présence 
de 4 Al pour 32 sites disponibles. 

f. Pour x > 0,136 : la phase pc coexiste avec AL O, et l’oxyde W,40,2 (*). 

L'existence de la phase pseudo-quadratique o° dans un domaine de 
composition où nous pouvions attendre, par analogie avec Cd, WO; 
et Ca; WO;, la formation d’une phase quadratique q:, est due au faible 
rayon ionique de l’aluminium inséré (0,57 À dans la classification de 
L. H. Ahrens (‘). La distorsion de la phase pseudo-cubique pc dans le 
domaine où les études antérieures laissaient prévoir la formation d’une 
phase cubique en semble une autre conséquence. 

Le diagramme d’équilibre des diverses phases obtenues en fonction de 
la température et du taux d'insertion æ a montré que pour les phases 
pauvres en élément d'insertion, l’élévation de température est caracté- 
risée par un accroissement de symétrie; ainsi la phase pseudoquadra- 
tique o” se transforme en phase quadratique qg; à 4000C. La phase pc riche 
en élément d'insertion ne subit par contre aucune modification structurale 
avec la température (°). 


(*) Séance du 25 mars 1968. 

(:) W. OSTERTAG, Inorg. Chem., 5, 1966, p. 758. 

(?) D. VANDEVEN, M. PoucHaARD et P. HAGENMULLER, Comples rendus, 263, série C, 
1966, p. 288. 

(5) D. VANDEVEN et M. PoucHaARD, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 376. 

(9 A. MAGNELI, Arkiv. Kemi, 1, n° 25, 1949, p. 223. 

(5) D. VANDEVEN, J. GALY, M. PoucHARD et P. HAGENMULLER, Mat. Res. Bull., 2, 
1967, p. 809. . 

(6) La Direction des Recherches et Moyens d’Essais nous a aidés matériellement pour 
ce travail. - 
(Service de Chimie minérale structurale 
de la Faculté des Sciences de Bordeaux associé au C. N.R.S., 
351, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de l’oxo-1 phényl-3 1H-benzo-[c] pyra- 
zolo-[1.2-a] cinnoline. Note (*) de MM. Gronces Anorrri et SERGE ABBüui, 
transmise par M. Charles Dufraisse. 


Préparation de l’oxo-r phényl-3 1 H-benzo-[c] pyrazolo-[r.2-a] cinnoline et de 
certains de ses dérivés par condensation de la dihydro-5.6 benzo-[c] cinnoline 
avec le benzoylmalonate d’éthyle et le benzoylacétate d’éthyle, ainsi que par 
substitution des produits formés. 


On sait que la dihydro-5.6 benzo-[c] cinnoline, 1, préparée par réduction 
catalytique de la benzo-[c] cinnoline, est un corps particulièrement 
instable (‘) et très réactif, donnant des benzo-[c] pyrazolo-[1.2-a] cinno- 
lines par condensation hydrazinique avec les esters éthyliques de certains 
acides tels que ceux-ci : malonique (‘), acétylacétique [(‘), (*)], diacétyl- 
acétique (*) et acétylmalonique (*). 

La condensation, signalée récemment (*), de la dihydro-5.6 benzo-[c] 
cinnoline, 1, avec l’acétylmalonate d’éthyle, au sein du diméthylformamide 
à 2000, avait fourni surtout l’ester éthylique de l’acide méthyl-3 oxo-r 
1 H-benzo-[c] pyrazolo-[1.2-a] cinnoline carboxylique-2, 3. Dans des condi- 
tions analogues, le benzoylmalonate d’éthyle fournit les deux produits, 
correspondant aux deux condensations possibles : la première, prépon- 
dérante, dissymétrique, par un carbéthoxyle et le benzoyle comme dans 
le cas précédent, et la seconde, symétrique, par les deux carbéthoxyles. 
On obtient ainsi l’ester éthylique de l’acide oxo-1 phényl-3 1 H-benzo-[c] 
pyrazolo-[1.2-a] cinnoline carboxylique-2, 12, de structure analogue à 3, 
et une quantité appréciable (le dixième environ) de benzoyl-2 dioxo-1.3 
benzo-[c] pyrazolidino-[1.2-a] cinnoline, 18. Les deux corps se séparent 
aisément par cristallisation fractionnée. ï 

L’ester, 12, donne les réactions suivantes : chauffé, sous pression, 
en suspension dans l’alcool isoamylique, en présence d’hydrazine, il conduit 
directement à l’hydrazide, 14, lequel, traité à o° par l’acide nitreux 
(NaNO: dans l’acide acétique dilué) se transforme en azide, 15; ce dernier, 
par action de l’éthanol absolu à l’ébullition, se transpose, selon la réaction 
de Curtius, en l’uréthanne, 16, qui, saponifié, fournit l’amine corres- 
pondante, 6. 

. Le composé de base, 4, a été préparé par une voie analogue à celle qui 
permet d'aboutir au dérivé méthylé, 2, correspondant (‘). Ainsi, le benzoyl- 
acétate d’éthyle, condensé avec la dihydro-5.6 benzo-[c] cinnoline, 1, 
au sein du diméthylformamide à 2000, donne bien l’oxo-1 phényl-3 
1H-benzo-[c] pyrazolo-[1.2-a] cinnoline, 4, avec un rendement toutefois 
nettement inférieur à celui qu’on observe dans le cas du dérivé méthylé, 2. 
Cependant ce rendement a pu être augmenté en opérant à une température 
de 2700; mais, ce faisant, on obtient, outre le produit attendu, une petite 
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quantité d’une substance de formule brute C::H14N202, fondant à 2850, 
se séparant aisément et dont la structure n’a pu être, Jusqu'ici, établie. 

Le composé de base, 4, subit les réactions de substitution suivantes : 
nitration, formylation et bromation en position 2 du noyau pyrazolonique 
comme on le montre ci-après : la nitration, effectuée à froid et sans solvant 
(action de l’acide nitrique à 420Bé suivie d’un traitement alcalin), conduit 
à un dérivé mononitré, 5; celui-ci, réduit par l'hydrogène en présence de 
nickel de Raney' dans le diméthylformamide, donne l’amine correspon- 


Ci 
\ N ) 
Û COzCobHs D 
O 
À 
DR FA 





R = CH, R’= 
Sp. (2) H (3) CO,C,H, 
LL . O (8) R =C,Hs R’= 
je (4) H 1) coct 
2 D (5) NO, (12) CO,C,H, 
(6) NH, (13) CONH, 
| es Ces (7 CHO (414) CONHNH, 
Cons OCR OC at NV (8) CH=NOH (15) CON, 
(9) CN (16) NHCO,CH, 
MO)COH (17) Br 


4 


dante, 6, identique à celle qui provient de l’hydrolyse de l’uréthanne, 16, 
comme indiqué ci-dessus. 

Le dérivé formylé, 7, est obtenu facilement par la réaction de Vilsmeier- 
Faack utilisant le diméthylformamide et l’oxychlorure de phosphore à 
l’ébullition. L’oxime, 8, de cet aldéhyde, chauffée dans l’anhydride acétique 
au reflux, se déshydrate en le dérivé cyané, 9. Par ailleurs, l'oxydation de 
ce même aldéhyde, 7 (KMnO, en milieu acétonique) donne l’acide 
carboxylique correspondant, 10, produit identique à celui qu’on peut 
obtenir par saponification de l’ester éthylique, 12, décrit plus haut. 
Le chauffage de l’acide, 10, avec le chlorure de thionyle donne le chlorure 
d’acide, 11, aisément transformé en amide, 13, en présence d’ammoniaque 
concentrée. 

La bromation, enfin, réalisée par le brome dans l’acide acétique et suivie 
d’un traitement à la soude, donne un dérivé monobromé, 17; l'examen 
des données spectrales R. M. N. de ce dernier permet de préciser que la 
substitution se produit, ici encore, en position 2. 
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On voit ainsi que l’oxo-r phényl-3 1 H-benzo-[c] pyrazolo-[1.2-a] cinno- 
line présente un comportement chimique voisin du dérivé analogue 
méthylé en 3, 2. 

Les caractéristiques essentielles des produits sont indiquées ci-après : 


(4) Oxo-r phényl-3 1H-benzo-[c] pyrazolo-[1.2-a] cinnoline, C.,H,,N:0, 
prismes Jaune pâle (méthanol), F,. 1650. 
Dérivés de l’oxo-1 phényl-3 1 H-benzo-[c] pyrazolo-[1.2-a] cinno- 
line (4). 
5) Nitro-2, C1 H:3N30:, aiguilles jaune vif (acide acétique), F, 2890. 
6) Amino-2, CH: N30, bâtonnets beiges (éthanol), Fu 1799, puis 1990. 
7) Formyl-2, C2 H14N20:, aiguilles jaune citron (éthanol), F, 2500. 
8) Hydroximinométhyl-2, Cas HisNO», prismes jaune pâle (éthanol), 
Fu 2810. 

) Cyano-2, Co2Hi3N:0, prismes Jaune clair (acide acétique), F,, 2700. 
10) Carboxy-2, Cs2H3,N20:, bâtonnets crème (acide acétique), Fu 2980. 
(11) Chlorocarbonyl-2, Cas His NaO:Cl, aiguilles jaune d’or, F4 251°. 

12) Éthoxycarbonyl -2, C:,Hi4N:0:, aiguilles blanches ( benzène }, 

Fu 2410. 

(13) Carbamoyl-2, CH: N30:, aiguilles blanches, F,, 2900. 

(14) Carbazoyl-2, Css HisN:02, prismes blancs (éthanol), F,, 2450. 

(15) Azidocarbonyl-2, Ce Hi3N:O02, prismes Jaunes (se décompose à 1650). 

(16) Éthoxycarbonylamino-2, C:,H4,N:0:, prismes blancs (éthanol), 
Finse DO 

(17) Bromo-2, Ca3H43N:20Br, aiguilles jaune pâle (benzène + cyclo- 
hexane), F4 2200. 

(18) Benzoyl-2 dioxo-1.3  benzo-[c] pyrazolidino-[1.2-a]  cinnoline, 
Co Hi, N203:, aiguilles rouges (éthanol), F,. 1922. 


(*) Séance du 18 mars 1968. 

(‘) A. ÉTIENNE et R. PIAT, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 292. 

() A. ÉTIENNE et G. IzoRET, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2897. 

(5) A. ÉTIENNE, G. ARDITTI et S. ABBUHL, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1855. 


(Conservatoire National des Arts et Métiers, 
Laboratoire de Chimie industrielle, 
292, rue Saint- Martin, Paris, 3°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. + Synthèse dans le domaine du benzo-[e|] naphto- 
[r.8-bc] thiopyranne. Note (*) de MM. Jean-François Mur et Pau 


Cacnianr, présentée par M. Georges Champetier. 


Les auteurs ont effectué la synthèse du méthyl-6 benzo-[e] naphto-[1.8-bc] 
thiopyranne et de son dérivé tétrahydrogéné-1.2.3.4 à partir du méthyl-2 naphta- 
lène-r thiol et étudié les propriétés spectrographiques ultraviolettes de ces composés. 


Dans une Note précédente [(‘), (*)], nous avons décrit la synthèse du 
triméthyl-2.3.9 naphto-[1.8-bc] thiopyranne à partir du méthyl-2 naphta- 
lène-1 thiol; nous étudions ici la condensation de ce même thiol avec la 
chloro-2 cyclohexanone-1. Par cyclodéshydratation au moyen du PPA, 
la (méthyl-2 naphtyl-r thio)-2 cyclohexanone (I), conduit au méthyl-6 
tétrahydro-1.2.3.4 benzo-[e] naphto-[1.8-bc] thiopyranne (II). Nous 
n'avons pas isolé 1c1 le produit secondaire du type (III), résultat d’une 
réaction de coupure et de transfert observée précédemment (‘). 


S S S ‘ 
CHa CHa CX2 CHa 
(1) (11) (II) 
: (2 D, 
D CHa CH3 5e Ca 
(IV) 


(Y) (VD) 


La déshydrogénation de (II) sur palladium-CaCO, (à 10 % de Pd) 
conduit au méthyl-6 benzo-[e] naphto-[1 .8-bc] thiopyranne (IV) attendu. 
La structure de ce composé a été confirmée par son hydrodésulfu- 
ration au moyen du nickel de Raney : nous avons isolé le méthyl-2 
phényl-8 naphtalène (V) et de faibles quantités de méthyl-2 fluor- 
anthène (VI). 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (1er avril 1968). Série GC — 1073 


Les spectres ultraviolets des composés (II) (courbe 1) (A5: 249, 334, 
359 nm, loge respectifs : 4,37, 3,87, 4,00) et (IV) (courbe 2) (x : 229, 243, 
310, 325, 3795 nm; loge respectifs : 4,52, 4,60, 3,86, 3,82, 3,92) sont reportés. 

Alors que le passage du pleiadiène au benzopleiadiène doit s’accom- 
pagner d’un effet hypsochrome (*) un tel effet n’est pas constaté dans la 
série de leurs isostères sulfurés (II) et (IV). 





240 260 280 300 320 440 360 380 400 nm 


Description des corps nouveaux obtenus : 


(T1) Ci Hi40S (Rdt 68 %), Éo,1 2000, paillettes incolores (alcool); dinitro- 
2.4 phénylhydrazone C::H::0,SN,, cristaux orangés (alcool), 
F 19509. 

. (IT) Ci HS (Rdt 40 %), aiguilles jaune d’or, Firo3°; picrate 
C3 Ho O3 SN3, fines aiguilles brun foncé (alcool absolu), F 1929; 
complexe avec la trinitro-2.4.7 fluorénone Co H10; SN:, cris- 
taux brun noir (alcool absolu), F,. 1860. 

(IV) C::H:25, paillettes jaune soufre (alcool), F 739; picrate C3 Hi5 O0: SN, 
paillettes brun foncé (alcool absolu), F,,, 1609; complexe avec la 
trinitro-2.4.7 fluorénone GC: H:;O0;,SN:, paillettes brun noir 
(alcool absolu), F,,, 2260. 

C. R., 1968, s°° Semestre. (T. 266, No 14.) Série C — 69 
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(V) Cuir Huo, É0,s 144-1470, ni° 1,6531, huile jaune clair. 

(VI) .Cis Hu, paillettes jaune pâle, F 72-750 [F 92-930 (5), F 92-959 (*)] 
(ultraviolet, courbe 3), complexe avec la trinitro-2.4.7 fluor- 
‘ènone Ces Hi3 O0; N:, paillettes jaunes (alcool absolu), F,, 2100. 


(*) Séance du 4 mars 1968. s 

() J. F, Muzzer et P. CAGNIANT, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 455. 

() Nous avons indiqué que le composé type de cette série, le naphto-[1.8-bc] thio- 
pyranne était encore inconnu; en réalité ce composé a été préparé par O’Brien et Smith (*) 
sous la dénomination de thia-1 phénalène. 

(*) S. O’BRIEN et D. C. C. SmirH, J. Chem. Soc., 1963, p. 2907. 

(t) B. PULLMANN, A. PuLLMANN, E. D. BERGMANN, G. BERTHIER, E. FISCHER, 
ŸY. MirsuBEerG et J. PonrTis, J. Chim. Phys., 48, 1951, p. 359. 

. (5) N. CAMPBELL et H. WANG, J. Chem. Soc., 1948, p. 1513. 

(6) S. H. Tucxer, J. Chem. Soc., 1949, p. 2182. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
C.S.U. de Metz, île du Saulcy, Metz, Moselle.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Ouverture des acétyl-3 dihydro-5.6 pyrones-4 par 
les alcalis. Note (*) de Mme Suzaxxe GEL et M. RENÉ GEL, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Sous l’action des alcalis, les acétyl-3 dihydro-5.6 pyrones-4 s’ouvrent en esters 
d’hydroxy f-dicétones. 


Par spectroscopie ultraviolette, nous avons montré (‘) que les dihydro- 
pyrones (I) pouvaient s’ouvrir sous l’influence de la soude, soit en B-dicé- 
‘tones éthyléniques (II) si R’—C;H;, soit en f-dicétones alcools (IIT) 
si R” est aliphatique. Il y a donc deux modes d’attaque par l’aleali de la 
molécule de dihydropyrone. Il peut y avoir arrachement d’un proton 
(schéma 1) ou addition de l’hydroxyle sur la double liaison (schéma 2). 


1 
ie a R is 
He 
R! | 
R 0 ou 2 O 
Tes 
OHE , 
[ | R 
R © R’ 
| H 
Il 


Lorsque la position 3 est occupée par un groupement acyle (IV), nous 
avons observé un troisième mode de coupure qui conduit à un ester 
d’hydroxy B-dicétone. 





Le mécanisme d’ouverture doit commencer par une addition d’eau sur 
la double liaison comme dans le schéma 2 précédent et se poursuivre par 
la rupture de la liaison entre les carbones 2 et 3. 
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IV 
0  o® 0° 
S CH3| R: 
ee : __}> )F-GHe-00-CHe-00-CHs 
R 
0 T cH 
OH O—CO—CH3  Y 





Nos essais ont porté sur trois acétyldihydropyrones : (IV a) R = R’=— H, 
R’= CH, ();, (IV) R=H, R'=R’—=CH, ();(IVc) R=R'=R"—=CH, (*). 
L’acétyldihydropyrone et une quantité équimoléculaire de soude en solution 
aqueuse N sont maintenues sous agitation, à température ambiante 
durant 30 mn. Après neutralisation avec de l’acide chlorhydrique et 
extraction à l’éther, l’acétate de l’hydroxy B-dicétone est isolé par distil- 
lation avec un rendement moyen de 50 %. Nous avons ainsi préparé : 
l’acétoxy-6 hexanedione-2.4 (V a); l’acétoxy-6 heptanedione-2.4 (V b) et 





TABLEAU I. . 
Chélate Ultraviolet éthanol. 
É de cuivre 
(oC/mm Hg). n° d°$ (F °C). À ax (MH). E. 
NOsriias. 95/2 1,4650 1,097 178 275 9 100 
(VD) rss 90/1 1,4611 1,065 119 275 10 000 
(Vos ss 100/2 1,4705 1,050 122 275 11 800 


TABLEAU II. 





d RX c b a 
CHE: CO—CH:—CO— CH: 
e R’” | 
O—CO—CH: 
Î 
a b € 
énol. dicét. énol. dicét. . énol. dicét. 
(Va) R=R—H::.:...::.: 2,03 2,18 5,63 3,68 2,66 _ 
(V db) R = H, R’= CH:.....… 2,03 . 2,16 5,61 3,65 2,56 2,81 
(VOOR =R = CÉ..;::::., 2,05 2,18 " 5,58 3,63 2,81 3,06 
OH 
d, e. Î. énol. énol. %. 
VOR=R =; 4,2 4,2 1,95 14,7 72 
(VD) R=H, R'= CH:....…. 5,02 1,3 1,95 15,2 80 
(Ve) R=R’= CH:......... 1,5 1,5 1,91 15,1 88 
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l’acétoxy-6 méthyl-6 heptanedione-2.4 (V c). Les caractéristiques physiques 
de ces composés sont rassemblées dans le tableau I. Les spectres de R. M. N. 
enregistrés sur € Varian » A 60, avec comme référence interne le T. M.S., 


Y 


ont été effectués sur les dicétones à l’état pur; les déplacements 
chimiques (5.107*) sont portés dans le tableau II. 


(*) Séance du 4 mars 1968. 

(*) S. GELIN et KR. GELIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 288. 

(?) (IV a) a été synthétisé par action du chlorure de f-chloropropionyle sur le dérivé 
éthoxymagnésien de l’acétylacétone. Le produit de condensation est chauffé au bain 
d'huile à 1259 (après hydrolyse) jusqu’à cessation de dégagement de HCI, puis distillé. 
Rdt 30 %; Éa go0; XEON 938 mp (: 5 300); 271 M (: 10 800). 

(5) (IV b) a déjà été décrit (!). 

( (AV c) a été obtenu par condensation du chlorure de $-méthylcrotonyle sur l’acétyl- 
acétone suivant le même mode opératoire que pour (IV b). Rdt 25 %; F 349; 
AEOH 234 nu (€ 7 300); 274 mu (€ 11 300). 

(Institut National des Sciences appliquées de Lyon, 
Laboratoire de Chimie organique, 
20, avenue Albert-Einstein, Villeurbanne, Rhône) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Déshydratation du cyclohexanol, isomérisation et 
condensation du cyclohexzène sur catalyseurs à base de silice-alumine. 
Note (*) de MM. Pierre Maurer et ErNesr BorniEr, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Nous avons étudié la déshydratation du cyclohexanol en ho ainsi 
que l’isomérisation du cyclohexène ‘en méthyleyclopentènes à 5oo°C, sur diffé- 
rents catalyseurs : silice et alumines d’acidité variable. Un catalyseur à base de 
montmorillonite nous a permis d’obtenir, en outre, un hydrocarbure de conden- 
sation Co His. 


La déshydratation d’alcools sur alumine est bien connue depuis les 
travaux de Gregorieff (') et Ipatieff [(*), (*)]. 

Plus récemment, H. Pines et ses cOlébor ot [(*) à (")] ont étudié 
plus particulièrement la déshydratation du butanol et du cyclohexanol 
à 4oo°C. Ces auteurs ont montré que le cyclohexanol conduit à des mélanges 
de cyclohexène et des trois méthyleyelopentènes isomères, dont les propor- 
tions respectives varient avec l’acidité de l’alumine. 

_ Parallèlement, Germain (*) a étudié la cinétique d’isomérisation du 
cyclohexène en méthyleyelopentène, ainsi que l’isomérisation des méthyl- 
eyelopentènes entre eux. Cet auteur arrive aux conclusions suivantes : 
en opérant entre 200 et 3000C sous la pression atmosphérique, « l’isomé- 
risation du cyclohexène sur catalyseur organophosphorique et celle des 
méthyleyelopentènes sur catalyseur organosodique,; aboutit à un équi- 
libre où le méthyl-4 cyclopentène est le constituant majeur (96 %) ». 

[Il nous a paru intéressant de reprendre les travaux de Pines en utilisant 
une gamme de catalyseurs plus étendue : silice, alumines d’acidité variable 
préparées selon Brockmann et Schooder (*) et catalyseur Girdler K 306, 
à base de montmorillonite. 

Nous avons obtenu les résultats figurant sur les tableaux I, IT et III, 
en opérant à la pression atmosphérique, la vitesse de passage du cyclo- 
hexanol dans le réacteur tubulaire étant de 70 cm*/h, pour 48 g de cata- 
lyseur. 

10 Nous avons confirmé l'influence de l’acidité sur le pouvoir isoméri- 
sant de l’alumine. Mais on note que le catalyseur K 306 est, de ce point 
de vue, très supérieur (tableau Î). 

20 On peut remarquer que, parmi les isomères du cyclohexène obtenus 
à la température de 5oo0C, le méthyl-4 cyclopentène est toujours le produit 
dominant (tableau IT). 

30 Avec la silice ou l’alumine à 5oo°C, on obtient uniquement le cyclo- 
hexène et ses isomères tandis que le catalyseur Girdler K 306, mont- 
morillonite contenant du fer, conduit également à des produits de conden- 
sation, surtout lorsqu'on part directement du cyclohexène (tableau IIT). 
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TABLEAU I. 


Déshydratation du cyclohexanol à 5000C. 


% déshydration % cyclohexène 


Catalyseurs. pH. à 5000C. isomérisé. 
Alumine acide........... 4 100 52,4 
» Neutre... 7,5 100 5,7 
» basique......... 10 100 0,9 
SIHCB Sosa ee date — 80 9 
Girdler K 306........... — 100 91 


) 


TABLEAU Il. 


Proportion (%) des différents isomères obtenus à 5oo°C. 


Catalyseurs. Méthyl-1. Méthy1-3. Méthyl-4. 
Alumine acide............. 14,8 Traces 37,6. 

» HOULLe ss sierse 2,08 » 3,6 

» basique........... 0,4 » 0,5 
DICO tartes ee sens 3,8 » 5,2 
Girdler K 306.............. 30 16 45 


TABLEAU III. 


Déshydratation du cyclohexanol 
et isomérisation du cyclohexène sur Girdler K 306. 


Produits 
de départ. ” 2500C. 5000C. | 
Cyclohexène : 87 % Cyclohexène > 9% 
Crclohesanol Isomères ? 12 Isomères : 91 » 
DRE D Produits de condensation : 2 » 
Traces de benzène 
Cyclohexène : 85 % Cyclohexène : 2% 
Isomères : 15 » Isomères : 88 » 
Cyclohexène...... 


Produits de condensation + 10 » 
Traces de benzène 


Une chromatographie en phase vapeur des produits de condensation 
a montré la présence de trois pics voisins et une distillation sous pression 
réduite nous a permis d'isoler le constituant principal : 1l se présente sous 
forme d'huile incolore, cristallisable à —1o°C, É:, 1100C. La chromato- 
graphie en phase vapeur, sur plusieurs types de colonnes, montre que le 
produit obtenu est pur. 

Les résultats de la ARE permettent de lui attribuer la 
formule (C2 His), : 

Analyse : calculé %, C 00,00; H 10; trouvé %, C 89,90; H 9,97. 

La détermination de la masse noléculase par ébulliométrie et cryométrie 
donne la valeur 160 + 2. On peut donc penser que ce produit résulte de 
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la condensation de deux molécules de cyclohexène, ou plus probablement 
de méthylcyclopentène avec départ de deux molécules d'hydrogène. 


2CcH0 —> C0 Hg + 21b. 


La présence de fer, dans le K 306, peut expliquer la réaction de déshydro- 
génation, réaction qui est progressivement inhibée par la vapeur d’eau 
lorsqu'on part du cyclohexanol. | : 

L'analyse spectroscopique infrarouge a révélé la présence d’une bande 
méthyle et du noyau aromatique. Une étude par résonance magnétique 
nucléaire confirme la présence de groupements méthyle et du noyau 
aromatique. Elle révèle d’autre part, la présence d’un CH; couplé avec 
un méthyle ainsi que l’existence de deux autres CH, équivalents. 

Une formule probable pour cet hydrocarbure serait alors 


A. GREGORIEFF, J. Russ. Phys. Chem. Soc., 33, 1901, p. 173. 

V. N. IPATIEFF, J. Russ. Phys. Chem. Soc., 33, 1901, p. 183. 

V. N. IPATIEFF, Ber., 34, ïgo1, p. 596 et 3579. 

H. PINESs, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 2857. 

H. PiNES et W. O. HaAAG, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 2847. 
(5) H. PINES et PiLLaï, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 34o1. 

() H. PINES, J. Amer. Chem. Soc., 55, 1933, p. 3892. 

(5) J. E. GERMAIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 1688. 

(*) BROCKMANN et SCHODDER, Chem. Ber., 74, 1941, p. 73. 


(Faculté des Sciences, Institut National des Sciences appliquées, 
118, route de Narbonne, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction électrochimique de quelques di-imines-1 .2. 
Note (*) de MM. Jean Pinson (‘) et JosepH ArRmann, présentée par 
M. Georges Champetier. 


La réduction électrochimique des di-imines-1.2 à chaînes ouverte ou fermée 
conduit à des composés dihydro- 1.4 aisément réoxydables en di- rimines. On obtient 
ainsi un nouveau type d’ènediamine-1.2. 


La réduction électrochimique du noyau pyrazine a fait l’objet de 
quelques études [(?), (*)]. Les études ont montré qu’il y a consommation 
de deux électrons et de deux ou trois protons selon le pH du milieu (à cause 
de la basicité du produit de réduction). Il y a formation d’un dérivé 
dihydro-1.4 aisément réoxydable en composé de départ. 

Selon les composés et la zone de pH le processus est réversible, ou 
s'éloigne plus ou moins de la réversibilité [(?), (°)]. 

[Il était intéressant de voir si l’aromaticité du noyau pyrazine jouait 
un rôle déterminant dans ce comportement. Nous avons donc entrepris 
l'étude de quelques di-imines-1.2 à chaîne fermée («) ou ouverte (f) : 


NX 4 \N Y 
D K J K 
en 7 RN NR 
/ NX 

(a) (6) 


1. PRÉPARATION DES COMPOSÉs. — a. À chaîne fermée. La diphényl-2.3 
dihydro-5.6 pyrazine (1) a été synthétisée selon (*) et le diméthyl-2.3 
dihydro-5.6 pyrazine (II) suivant (°). La phényl-2 méthyl-3 dihydro-5.6 
pyrazine (III) a été obtenue par action de l’éthylènediamine sur 
CsH;,—CO—CO—CH:. 

b. À chaîne ouverte. Nous avons préparé la biscyclohexylimine du 
benzile (VI) selon (*) et le benzile dianil selon (*). | 

2. PROPRIÉTÉS. — à. Les spectres R. M. N. des dérivés (II) et (III) 
sont intéressants; on a, en effet, mis en évidence un couplage lointain 
à travers l’azote entre les groupes méthyles et les groupes CH, du cycle. 

b. Les spectres ultraviolets de (11) montrent que le cycle dihydro-5.6 
pyrazine présente deux bandes caractéristiques, l’une à 224 mu (e — 1300), 
et l’autre à 331 mu (£— 150). Le remplacement d’un méthyl par un 
phényl provoque l’apparition d’une bande à 264 mx (€ = 3 000), d’un 
épaulement vers 225-230 mu (£ — 4 000-5 000) et déplace: la deuxième 
bande vers les grandes longueurs d’ondes (À, —341mu; €e—3ro); 
le dérivé (I) présente un maximum à 223 mp (e — 12100), un autre 
à 284 mL (= 5100) et la deuxième bande ayant subi un léger dépla- 
cement bathochrome (À,,,— 350 mu; € — 550). 
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Le passage du benzile à la monocyclohexylimine (VII) (‘°) se mani- 
feste par un net déplacement hypsochrome : À,,,— 252 m4 contre 
hmax = 264 mt pour le benzile; la diimine (VI) a un maximum voisin de 
la monoimine (Au; = 251 MH; E — 25 000). 

c. [lydrolyse. — La connaissance du comportement à l’hydrolyse des 
dérivés était importante puisque les réductions électrochimiques ont été 
réalisées en milieu partiellement aqueux. 

L’hydrolyse dés imines simples a été étudiée [(*), (*)]. D’une façon 
générale 1l y a hydrolyse réversible en dérivés carbonylés selon des pro- 
cessus soumis à la catalyse généralisée acidobasique. 

Nous avons montré que les di-imines-1.2 à chaîne fermée forment un 


équihbre : 
N R NI O R’ 
T7 , L D 
(A) US id 
N R’ NH: oO R’ 


les réactions dans le sens { et 2 étant catalysées par les acides et les bases. 
La stabilité de ces dérivés est nettement plus élevée que celle des imines 
simples et croît dans l’ordre (111) © (II) < (I). Ainsi une solution diluée 
(107 <C<2.10 *) contenant de l’éthylènediamine (C—0,079 M), de 
l’acide phosphorique (C = 0,1 M en PO.) à pH6,2, montre que dans 
l'équilibre (A) le pour-cent de (IT) et de (III) est d'environ 80 % alors 
qu'il est supérieur à 99 % pour (I). IL est évidemment probable que l’équi- 
libre (A) procède par l'intermédiaire d’une monoimine à chaîne ouverte. 

Les di-imines à chaînes ouvertes semblent nettement plus stables. 
Ainsi le composé (VI) s’hydrolyse très lentement même à pHr; de ce 
fait on a pu mettre enévidence une basicité faible (pKin+—3,35). La mono- 
cyclohexylimine est par contre rapidement hydrolysée en benzile à pH < 4. 

Remarque. — La grande stabilité de la di-imine à chaîne ouverte peut 
être expliquée par l’encombrement des groupes cyclohexyles, par ana- 
logie avec les imines simples R; C(NR)R, qui sont beaucoup plus stables 
lorsque R est volumineux. La différence de stabilité et de spectre ultra- 
violet entre les dérivés à chaîne fermée et ouverte est peut-être due égale- 
ment à la configuration qui est syn pour les premiers et probablement 
anti pour les derniers. 

3. RÉDUCTION ÉLECTROCHIMIQUE. — @. Composés à chaîne fermée. — 
Le dérivé (I) présente des polarogrammes bien définis (C = 10° M; 
CH; OH, 20 %,; 6<pH<13) dont le potentiel de demi-vague (volts- 
E. C. $.) varie linéairement avec le pH (E,,— — 0,1 — 0,07 pH). Une élec- 
trolyse à potentiel contrôlé (C = 2.10 °; CH,OH, 40 Y; Eres = — 0,9 V; 
pH) sous argon montre que le nombre de Faraday est voisin de 2. 
La solution jaune obtenue donne une vague anodique très nette de E,, 
très voisin sinon identique à celui de la vague cathodique de (I) enregistrée 


\ 
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dans les mêmes conditions.: La solution électrolysée laissée à l’air se 
réoxyde rapidement en produit de départ. Par analogie avec le compor- 
tement des dérivés de la pyrazine (?), il est logique de conclure qu’il s’agit : 
d’un dérivé dihydro-1.4 

Les valeurs de E,, pour les composés ([), (II) et (III) sont très voisines, 
ce qui montre que la nature des radicaux en -2.3 a peu d'influence sur la 
réductibilité. Par contre, ces composés sont nettement plus réductibles 
que la pyrazine (*) ou la quinoxaline (*). Par exemple, à pH7 on a 
pour ([), (II), (III), EE; — 0,4 V alors qu 1l est de — 0,67 V pour la 


quinoxaline (*) et de — 0,87 V pour la pyrazine (*?), ce qui semble montrer 


que l’aromaticité rend plus difficile la réduction du groupe —N—C—C—=N—. 

Pour essayer isoler les produits de réduction du composé (I), nous 
avons mis au point des électrolyses préparatives de la dihydro-1 .4 quinoxa- 
line. Ce composé a été obtenu par réduction chimique de la quinoxaline (**). 
Nous l’avons obtenu très facilement par réduction électrochimique sous 
argon d’une solution de quinoxaline dans l’alcool dilué en milieu basique. 
À la fin de l’électrolyse, on le recueille par filtration; on le lave à l’eau et 
à l’éther de pétrole (F r570C; Rdt 20 %). Le spectre infrarouge est iden- 
tique à celui décrit dans la littérature. 

Nous avons alors effectué des électrolyses à potentiel contrôlé de (I) 
[C=—2,12.10 * mole/l; H,0O, 20 %; DMF, 80%; Exs=—1,6 V; 
(Ca H:)4 NCIO,, 3,4.107 * mole/]. 

Le produit recueilli est impur et contient une grande quantité de pro- 
duit de départ par suite de sa grande oxydabilité, malgré les précautions 
que nous avons prises (toutes les opérations ont été effectuées sous argon). 
Nous allons tenter d’autres modes opératoires pour essayer d'isoler le 
produit de réduction pur. 

b. Composés à chaîne ouverte. — Nous n'avons achevé l’étude que du 
composé (VI), l'étude du benzile dianil étant en cours. Les polarogrammes 
tracés dans des conditions voisines de celles des composés (I), (IT), (III) 
montrent des phénomènes d’adsorption qui ne disparaissent pas par 
addition de substance tensioactives. On ne peut pas, en particulier, 
mesurer correctement les valeurs E,,. Par contre, une électrolyse dans 
le DMF[C=:1,35.10 * mole/l; DMF, 80 %; H:0, 20 %; (C2 H;), NCIO,, 
2,62.107* mole/l; Exs——2,10 V] fournit un précipité. A la fin de 
l’électrolyse, en opérant sous argon, on filtre, sèche et recristallise le 
précipité jaune (F 100-1029; Rdt 80 %). Laissé à l’air, il s’oxyde rapide- 
ment en (VI). Un chromatogramme sur couche mince (gel de silice «GF 254», 
éluant : CH) montre qu’il est pur et que son R}; est beaucoup plus 
petit (0,12) que celui de (VI) (0,38). En solution (exemple : CHCI;) l’oxy- 
dation est très rapide (quelques minutes). Nous pensons qu’il s’agit de 
l’ène-diamine C; H; C(NH (Cs H:3))=C(NH(C: Hs3)) CH: En effet, ni le 
produit de réduction à 4 IT : le N, N'’-dicyclohexyl-1.2 diphényléthylène- 


\ 
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diamine, ni la cyclohexylimine du diphényl-1.2 cyclohexylamino-2 éthane 
one-1 ne présentent les propriétés de (VIT). 

En conclusion, il semble que la réduction électrochimique des 
di-imines-1.2 à chaîne ouverte ou fermée conduise à des ène-diamines-1 .2, 
c’est-à-dire qu’on observe un comportement analogue à celui des dérivés 
à noyau pyrazine. Le comportement de tous ces composés provient donc 
du système : di-imines-1 .2. 

Les produits de réductions préparés de cette façon sont des ène-dia- 
mines-1.2 d’un type Per inconnu jusque-là (1). | 

. : 


Nous nous proposons de poursuivre l’étude des di-imines-1.2 à chaîne 
ouverte ou fermée et de préciser par polarographie oscillographique la 
réversibilité des systèmes diimines = ène-diamines. 





(*) Séance du 25 mars 1968. 

(:) Cette publication fait partie de la thèse de J. Pinson. 

(?) J. VoikE, D. Dumanovié et V. VorKxovA, Coll. Czech. Chem. Commun., 30, 1965, 
p. 246. 

() M. P. STRIER et J. C. CAVAGNOL, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 4331. 

(*) Q. BREWSTER, J. Chem. Ed., 16, 1939, p. 566. 

(5) T. IsHicuro et M. MaTsuMurA, Yakugaku Zasshi, 78, 1958, p. 229; C. À., 92, 
11862 a. 

(5) I. Ucr et U. FETZER, Chem. Ber., 94, 1961, p. 2230. 

() G. REDDELIEN, Chem. Ber., 46, 1913, p. 2718. 

(8) R. L. REEVES, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 3332. 

(‘) E. H. CorDEs et W. P. JENCKS, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 2843. 

(9) À. PApwaA, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 4365. | 

(1) J. HAMER et KR. E. HoziDAY, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 2488. 

(2) L. DUHAMEL, P. DUHAMEL, H. MALANDAIN et D. LEFÈVRE, Bull. Soc. chim. Fr. 
1967, p. 4642 et références citées. l 


(Laboratoire de Chimie organique structurale 
et Laboratoire de Chimie IV, 
Faculté'des Sciences de Paris, 8, rue Cuvier, Paris, 5°.) 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (1°r avril 1968). Série CG — 1085 


CHIMIE ORGANIQUE. — Transfert de méthylène sur les cétones a, B-acétylé- 
niques. Note (*) de MM. Craune Dumwonr, Micuez Vinar et Pau Annaun, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L'action du méthylure de diméthylsulfonium sur les cétones «, B-acétyléniques 
conduit à un époxyde acétylénique et, par isomérisation, à une cétone a«-allénique; 
le méthylure de diméthylsulfoxonium ne fournit que des traces d’époxydes. Un 
transfert de méthylène sur la triple liaison n’a pas pu être mis en FVIRAREES 


Il est connu {[(‘) à (*)] que le méthylure de diméthylsulfonium 1 et le 
méthylure de diméthylsulfoxonium 2 réagissent de la même façon avec 
les cétones saturées (formation d’un époxyde) mais différemment sur une 
énone conjuguée : 1 conduit à un époxyde éthylénique, mais 2 donne une 
cétone a-cyclopropanique. 

La réactivité, dans les mêmes conditions, d’une triple liaison ést moins 
connue : on ne connaît pas de tentative de transfert de méthylène sur une 
triple liaison par action de 1, mais on a montré que 2 conduit, avec des 
esters à, B-acétyléniques, à un ylure d’addition 3, stable ou non selon la 


nature de R [(°), (°), ()]: 


R /CO: Et | Ph RQ SP 
À |.) 
| nn 
Me—S—Me OX Me 
Ÿ 
O 
3 4 


Par ailleurs, la propiolophénone, réagissant avec 2, donne un thia- 
benzène stable 4 (1°). | 

L'action des ylures du soufre (et de 2 en particulier) sur les cétones 
«, B-acétyléniques pouvait, à priori, constituer une voie d’accès aux cétones 
«-cyclopropéniques encore très difficile à atteindre. Nous résumerons les 
tentatives de transfert de méthylène que nous avons effectuées, par 
réaction de 1 et de 2, sur les cétones acétyléniques 5 a à 5 f. 


R—C=C—CO—R 


5 a. 5 b. 5c.. 5 d. 5e. 5 f. 
sas H H Me Me Me tBu 
Rocco. Me Et Me Et Ph Me 

1. ACTION DU MÉTHYLURE DE DIMÉTHYLSULFONIUM (1). — L’addition 


de la cétone acétylénique à la solution de méthylure est conduite rapi- 
dement (15 mn), car un contact plus prolongé des réactifs diminue le 
rendement en augmentant la formation de polymères. 
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L'action de 1 sur les cétones méthylées 5 c, 5 d, 5 e conduit à un mélange 
d’époxyde acétylénique 6 et de cétone &-allénique 7 isomère de la cétone 
«, G-acétylénique initiale. | 


le 
R' y SC R' 
0 


id 1e— — — = = : 
Mc Ko ——+ Me 7 NV 


O 
5) 6 7 


La réaction est donc sélective : le transfert de méthylène se fait unique- 
ment sur le groupement carbonyle comme dans le cas des cétones &, G-éthy- 
léniques. Bien que l’on récupère très peu de la cétone acétylénique le 
rendement en époxyde reste toujours faible (25 à 30 %,). Ceci peut s'expliquer 
par l’importance de la réaction d’isomérisation en cétone «&-allénique 7, 
susceptible de se polymériser. 

La structure des époxydes acétyléniques a été déterminée par l’étude 
de leurs spectres : ils présentent en infrarouge les bandes caractéristiques 
du cycle époxydique (850, 1280, 3 045 cm *) et de la triple liaison 
(© 2 240 cm*); en R.M.N. la présence d’un système AB (J<6 Hz) 
est très caractéristique. Dans un cas (6 c, R’—= Me), la comparaison a été 
possible avec un échantillon authentique préparé selon (‘!). 

La cétone allénique 7 n'existe souvent qu’à l’état de traces dans le 
mélange réactionnel; nous l’avons mise en évidence dans tous les cas par 
analyse infrarouge de la fraction volatile brute. L’hexadiène-r,2 one-4 
a pu être isolée (infrarouge : Vv(C—H) = 3 063 cmt, v(—C=—) — 1965, 
1940 cmt, v(C—O conj.) — 1686 cm‘, 0(CH;)— 871 cmt). Le spectre 
R. M. N. et les données de la littérature confirment la structure proposée. 
L’isomérisation des cétones acétyléniques en cétone «-allénique met sans 
doute en jeu la catalyse basique par le méthylure de diméthylsulfonium. 

La diméthyl-2,2 hexyne-3 one 5f, qui ne peut s’isomériser en cétone 
«-allénique, nous a fourni le rendement le plus élevé en époxyde acéty- 
lénique (50 %). Par contre, les cétones acétyléniques vraies 5 a, 5 b ne 
fournissent que des traces d’époxydes; toutefois, la cétone n’est pas récu- 
pérée en fin de réaction et 1l est possible que l’époxyde acétylénique se 
forme, mais se polymérise dans le milieu réactionnel. 

L'ensemble des résultats obtenus est résumé dans le tableau I. 


TABLEAU I. 


Rendement (%) en 





2 
Cétones acétyléniques. époxyde. cétone allénique. 
DANSE sr ose Traces _ 
DEEE tncaase » | = 
DiCirilihi create 25 Traces 
Disc: octoues 30 15 
Dé sise. 30 Traces 


D'or didasedednebs 50 O 
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Les constantes physiques des époxydes ainsi obtenus sont les suivantes : 

Méthyl-2 époxy-1 ,2 pentyne-3 (6 c), És 67°C; nÿ° 1,4435 : | 

R. M. N. : 0(CH,) = 1,44, 5, (3); 2(=C—CH:) = 1,81, 5, (3); Ô(H,) = 2,8, 
0H) = 2,55, Ji = 6 Hz; | 

Infrarouge : v(C=C) = 2 243 cm°"; (So”) —= 3 045, 1280 et 850 cm *. 

Éthyl-2 époxy-1,2 pentyne-3 (6 d), É:o 660C; n5° 1,4455 : 

R.M.N. : Ô(CH;,—CH;)= 1,05, t, (*); O(CH;—CH:) = 1,65, q, (2); 
Ô(=—CH;) = 1,82, s, (3); Ô(H,) = 2,7, 0(Hs) = 2,54, Ji = 6 Hz; 

Infrarouge : V(C=C) — 2 240 cmt, v(C—H) = 3 045 cm"; (No”) = 1272 
et 855 cm *. 


Phényl-2 époxy-1,2 pentyne-3 (6 e), n?° 1,5490 : | 

R. M. N. : 5 H aromatiques, d = 7,1-7,6 (m) (5), d(CH:) = 1,90, s, (3); 
0(H,) = 2,77, (Hs) = 3,23, Ju = 7 Hz; | 

Infrarouge : v(C=C) = 2 242 cm"; (So”) — 895 et 1300 cm *. 

Triméthyl-2,5,5 époxy-1,2 hexyne-3 (6 f), Ex; 540C; ni° 1,4362 : 

R. M. N. : (C—(CH.):) = 1,23, s, (9); O(CH:) = 1,47, s, (3); O(H,) = 2,78, 
0(Hs) = 2,55, Jin = 6,1 Hz; 

Infrarouge : v(C=C) = 2 255, 2 218 cm‘, v(C—H) — 3 040 cm, 
(No”)= 1287 et 855 cm *. 





Les spectres R. M. N. ont été enregistrés sur un appareil « Perkin- 
Elmer » R 10, (CCL, TMS, à en 10‘). H, et H, désignent respectivement 
les protons en cts et trans par rapport à la triple liaison. Les analyses sont 
satisfaisantes. 


2. ACTION DU MÉTHYLURE DE DIMÉTHYLSULFOXONIUM (2). — Nous avons 
étudié l’action de cet ylure, en solution dans le DMSO ou le THF, sur les 
cétones acétyléniques 5 a, b, c, d. Après une réaction limitée à 15 mn 
comme précédemment, dans tous les cas on obtient par distillation deux 
fractions : 


— une fraction volatile qui contient l’époxyde 6 (Rdt 5 à 10 Y); 


— une fraction lourde que nous n’avons pu purifier par distillation 
ou C. P. V. et dont le spectre infrarouge présente un massif d'absorption 
entre 1580 et 1680 cm *. | 


L'analyse infrarouge du mélange réactionnel brut permet d’affirmer que 
la réaction ne conduit pas à la cétone «-cyclopropénique. Les bandes 
d'absorption infrarouges de tels composés sont, en effet, très caractéris- 
tiques [v(ZN)=:1816 cmt pour les alkyl-1 acétyl-2 cyclopropènes et 
©1720 cm * pour les acétyl-1 cyclopropènes]| et sont totalement absentes 
du spectre. La formation d’un ylure d’addition, instable, semble alors 
plausible; J. Ide et Y. Kishida ont d’ailleurs signalé la très grande insta- 
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bilité des ylures obtenus par réaction du méthylure de diméthylsulfoxonium 
sur les esters «&, B-acétyléniques. 


(*) Séance du 25 mars 1968. 

(1) E. J. Corey et M. CHAYKovsKY, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 1353. 

(?) E. J. Corey et M. CHAYKovsKY, Tetrahedron Letters, 1963, p. 169. 

(*) C. AGami, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1021; J. C. BLocx, Ann. Chim., 10, 1965, 
P. 4109. 

(+) V. FRANZEN et H. E. DRIESSEN, Chem. Ber., 96, 1963, p. 1881. 

(5) E. J. Corey et M. CHAYKovsKY, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 1345. 

(6) C. AGamMmI, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1392. 

(7) C. KaISER, B. M. TRosT, J. BEESON et J. WEINsTock, J. org. Chem., 11, 1965, 
Pp. 3972. 

(‘) J. Ie et ŸY. KisxipA, Tetrahedron Letters, 1966, p. 1787. 

(*) E. WINTERFELDT, Angew, chem., Int. Ed., 1967, p. 423. 

(1°) A. G. HORTMANN, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 4972. 

(1) F, Ya. PERVEEV, Zh. Obshch. Khim., 19, 1949, p. 1303. 

- * (Laboratoire de Chimie organique II, 
Faculté des Sciences de Grenoble, 
Saint-Martin-d’Hères, Isère.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Déplacement nucléophile d’halogénures hydroxy- 
benzylhiques par les composés indoliques en milieu aqueux. Note de 
MM. Micuez WaxseLzman, Gux Decoprs et Micuez Vizkas, présentée par 
M. Maurice-Marie Janot. 


Dans un mélange dioxanne-eau à pH 3,5, les halogénures ortho et para-hydroxy- 
benzyliques alcoylent la position 3 de l’indole et la position 2 du scatole, avant 
toute solvolyse. 


La C-alcoylation en position 3 ou 2 de composés indoliques s'effectue 
lorsque l'agent alcoylant a un caractère cationique marqué [cf. (*) et réf. cit.]. 
Un brevet décrit l’alcoylation de l’indole par les alcools en milieu acide 
et dans des conditions draconiennes (*). Nous avons observé récemment 
que les cations hydroxybenzyliques, obtenus par action de l’éthérate 
du trifluorure de bore sur les hydroxyméthyl-phénols, réagissent préfé- 
rentiellement avec la position 3 de l’indole ({). 

Freter a étudié l’alcoylation du diméthyl-1.2 indole par le bromure 
d’allyle dans un mélange acide acétique-acide phosphorique 2 N (*). Il a 
isolé un produit de monosubstitution en 3 accompagné d’un composé 
provenant probablement d’une disubstitution suivie de transposition. 

Koshland a préconisé l'emploi du bromométhyl-2 nitro-4 phénol comme 
réactif coloré sélectif permettant la détermination quantitative de résidus 
tryptophane dans les protéines en milieu aqueux et à pH 3 [(*), ("), (*)]. 
Dans le cas des peptides comme dans celui du tryptophane lui-même les 
produits de condensation n’ont pas été caractérisés jusqu’à présent. 


TABLEAU I. 
Composé Halogénure Produit . F Rât Fun (1) 
indolique. hydroxy- obtenu. (°C). (% ). (°C). 
benzylique. 
3 7 113 70 113 
1 4 8 137 Joue 137 
: 5 9 183—-183,5 85 _ 
6 10 177-178 ,5 45 — 
3 11 108 25 108 
9 4 12 140 | 68 — 
LL 5 13 ,146,5—-147,5 58 _ 
6 14 155 30 — 


Nous avons voulu étudier, dans les conditions de solvolyse de l’halo- 
génure, la réaction de l’indole 1 et du scatole 2 avec différents halogénures 
ortho- et para-hydroxybenzyliques : chlorométhyl-2 diméthyl-4.6 phénol 3, 
chlorométhyl-4 diméthyl-2.6 phénol 4, Re mtro-4 phénol 5 et 
dibromométhyl-2.6 nitro-4 phénol 6. 

C. R., 1968, 1er Semestre. (T. 266, N° 18.) Série C — 70 
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Pour cela nous avons additionné goutte à goutte en une demi-heure, 
à 250C, une solution dioxannique d’halogénure (2.10 * mole) à une solution 
du composé indolique (4.10 * mole) dans un mélange à volumes égaux 
de dioxanne et de solution aqueuse saturée de tartrate acide de potassium 
(tampon de pH 3,5 environ dans l’eau). L’agitation est poursuivie pendant 
une demi-heure. Après extraction à l’éther, les produits réactionnels ont 


été isolés par chromatographie sur « Florisil » (tableau I). 


3 CHz 
» CS OT 
Nr? N 
L H 


Î 2 
H H OH OH 
CH, Co” CH: Ê" Q"* C"* 
CHs CH, CI NO; NO, 
3 4 D 6 
CHs CHz NO; 
are os" or 
N N CH NT OH 
7 8 9 
N CH 
N © N 7 CHs H ! 5 
À A 
oh CH CH, OH 
__ 12 15 


OH 
N N © CH 2 N 
À No, A. rh © : 
10 14 NO 


, Nous avons pu identifier directement les produits 7, 8 et 11 avec des 
composés obtenus. dans un travail précédent (*). Les produits nouveaux 9, 
10, 12, 13 et 14 ont été caractérisés par leur analyse élémentaire et par 
comparaison de leurs spectres infrarouge et R. M. N. avec ceux des produits 
déjà connus. En particulier ils présentent tous en infrarouge dans le chloro- 
forme une bande fine à 3 490 cm * caractéristique du groupement N—H 
indolique, et en R. M. N. dans le deutériochloroforme un singulet vers 4.10—* 
dû au méthylène benzylique. Il n’y a donc pas de N-alcoylation, ni formation 
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d’indolénines disubstituées en 3. Cela ne laisse subsister aucune ambiguïté 
concernant la structure des produits d’alcoylation du scatole. Quant aux 
dérivés de l’indole la substitution en 3 normalement attendue est prouvée 
par la présence en R. M. N. d’un multiplet centré vers 6,6-6,9.107° dû 
à l'hydrogène en 2. | 

Nous avons donc observé une monosubstitution en 3 pour l’indole et 
en 2 pour le scatole. Ce dernier résultat laisse présumer que la réaction de 
Koshland débute par une alcoylation sur la position 2 du tryptophane; 
nous avons entrepris de vérifier cette hypothèse. 


(D) M. WaxsELMAN, G. DEcoprTs et M. VizKkas, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 135. 

(*) Imperial Chemical Industries Ltd, Ger. Pat. n° 534.552 (8 octobre 1930); Chem. 
Abstr., 26, 1932, p. 995. 

(5) K. R. FRETER, Can. J. Chem., 45, 1967, p. 2628. 

(*) D. E. KosxLaAND Jr, Y. D. KARKHANIS et H. G. LATHAM, J. Amer. Chem. Soc., 
86, 1964, p. 1448. 

(5) H. R. HorrTon et D. E. KosHLaAND Jr, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965,-p. 1126. 

(6) T. E. Barman et D. E. KosxLaAND Jr, J. Biol. Chem., 242, 1969, p. 5771. 


(Laboratoire de Chimie organique biologique, Bâtiment 420, 
Faculté des Sciences d'Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Les sulfones alléniques et acétyléniques dans la 
réaction de Diels et Alder, Note (*) de MM. Louis VENIARD, JEAN BENAIM 
et Gur PourcELoT, présentée par M. Henri Normant. 


Les sulfones acétyléniques et alléniques opposées à des diènes conjugués, cyclo- 
pentadiène et hexachlorocyclopentadiène, conduisent à des dérivés du bicyclo- 
heptène dont la stéréoisomérie a été établie. 


Peu 1: de synthèse diénique avec des philodiènes alléniques 
ont été décrits [(*) à (*)], alors que cette même réaction paraît mieux 
étudiée dans le cas dès philodiènes acétyléniques [(*), ()]. Dans ces deux 
séries, aucun travail, à notre connaissance, ne fait état de philodiènes 
on dant le groupe activateur sulfone. Signalons toutefois que la réaction 
de Diels et Alder a été décrite dans la série des sulfones vinyliques 
C9, (9, | 

La réaction d’addition du cyclopentadiène (I) sur la phényl propa- 
diényl sulfone (IT) (*°) [1h au reflux du benzène] conduit au mélange 
des deux isomères endo (III) [65 %] et exo (IV) [35 %] du méthylène-3 
benzène sulfonyl-2, bicyclo-(2 : 2 : 1) heptène-5 (pourcentage déterminé 
par R.M.N.) Le même résultat est obtenu lorsque la phényl- 
propyne-2 yl-r1 sulfone (V) (‘°) est condensée sur le cyclopentadiène en 
présence de N-méthyl-morpholine (NMM); l’isomérisation de cette sul- 
fone (V) en son isomère allénique (11) précède l’addition. Dans le cas de 
la phényl-propyne-r1 yl-1 sulfone (VI) (*°) 1l n'apparaît évidemment 
qu'un seul adduit (VIT). 


Pahe-80e CH=C=CHe + © > 
DAY « SO2C6Hs 


CoHs-S02-CH2-C=CH + SO: CeHs 
V © endo 65% exo 35 % 
CH 
CgHs—S02- C=C-CH3 + a ——— > $ 
VI : 
| VII D SOeCpHs 
SN 
La séparation des isomères (I) e t (IV) est effectuée par chromato- 


graphie préparative en couche mince (silice, hexane-acétate d’éthyle-4 : 1); 
leur stéréoisomérie a pu être déterminée par hydrogénation catalytique 
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et R.M.N. La semi-hydrogénation du diène (VII) fournit l’éthyl- 
énique (VIIT) et l’hydrogénation totale le saturé (IX). Dans cette dernière 
étape l'hydrogène s’additionne en exo comme 1l a été observé dans un 
cas analogue (‘). Dans les mêmes conditions, l’isomère (III) fournit succes- 
sivement l’éthylénique (X), puis un composé saturé identique à (IX); 
quant au diène (IV) il fournit par il juis-cericus l’éthylénique (XI). 


nn. AY. 
SO2 Ces #4/ DT re 


Rey Pd/C 
IX 
TS 02C6Hs 
a 
. A 0 CeHg 


L'examen des spectres R. M. N. confirme les configurations attribuées 
aux isomères précédents; le déplacement relatif des protons endo et exo 
est en accord avec les valeurs trouvées dans la littérature sur des 
squelettes analogues (*). 


f 


Comme dans le cas précédent, la réaction d’addition du cyclopenta- 
diène (I) sur la phényl- (butyne-r, yl-3) sulfone (XII) (‘°) [24 h au reflux 
du toluène] conduit à la reton des isomères (XIII) et (XIV) séparés 
par chromatographie en couche mince (silice, hexane-acétate d’éthyle- 


4:71). 


H 
| 
ne A C—H + NMM” | CH O2CeHs 
CHa XII SObCeHs XIV CH 
Hz 
CeH 
à > Je Pd/C SO2C6hH5 


Les attributions de configuration des diènes (XIII) et (XIV) ont été 
faites par l’examen des déplacements chimiques des méthyles qui sont 
influencés différemment par la double liaison 5-6. L’hydrogénation de 
cette double liaison supprime, évidemment, cette influence dans les 
composés (XV) et (XVI). Cette remarque a été mentionnée pour des 
structures analogues (*°). | 
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TABLEAU I. 
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Composés. Rdt (%). F (°C). Infrarouge (cm-!). R. M. N. [ô.10-. (CDCI.)]. 
(ID 58 (*) 68-69 1660 et 1570 H exo 4,2 
(VD sacs ee 35 (*) 58—59 1660 et 1570 H endo 3,5 
VID sise: 78 70 1610 et 1560 CH: 2,3 H—C=C—H 6,5 
(VII: sus. 80 64 1610 CH: 2,3 
(Es sssisse 75 136 —. _ 
CN hssssesesses 80 102 1655 H exo 4 
(RD .. 80 76 1655 H endo 3,6 
CKIID se 25 (*) É 200 1600 CH: exo 1,7 
CRI uses à 45 (*) (10—* mm Hg) 1600 CH; endo 1,35 
CA Vhisssssses 90 120 1660 CH; exo 1,5 
(XVI)........ 80 91 1660 CH; endo 1,35 


(*) Pour-cent après séparation chromatographique. 


L’étude a été étendue aux diènes synthèses entre l’hexachlorocyclo- 
pentadiène et des sulfones propynyliques pour former des adduits du 


type XVIL. 
R 
R 
CH3 
R 
SO-R’ 
Composé (X VIT). 
É (0C/mmHg) 

R. R°. Rdt (%). ou F (°C). Infrarouge (cm-!). 
H Co H; 60 É 93/10 1560 et 1620 
CI C2 H; 60 F 147 1595 et 1615 
C1 CH; 90 F 125 1610 


(*) Séance du 12 février 1968. 


() E. R. H. Jones, G. H. Mansriezp et M. C. WuHiTING, J. Chem. Soc., 1956, p. 4073. 
(?) W. GC. AGosTA, J. Amer. Chem. Sot., 84, 1962, p. 111 et 86, 1964, p. 2638. 

(5) M. BERTRAND et J. LEGRAS, Bull. Soc. chim. Fr., 11, 1967, p. 4336. 

(9) P. KurTz, H. Gozp et H. DiIssELNKOTTER, Ann., 1, 1959, p. 624. 


(5) J. SAUER, Angew. Chem. Int. Ed., 5, 1966, p. 211. 


(6) S. GHERSETTI, G. MACCAGNANI et F. MoNTANARI, Gazz. Chim. Ilal., 92, 1962, p. 1168. 
(7) M. BonINcONTRO, G. MACcAGNANI et F. MoNTANARI, Gazz. Chim. liai., 89, 1959, 


p. 1564. 


* (8) E. BERTOTTI, G. LucrAnt et F. MonNTANARI, Gazz. Chim. Ilal., 89, 1959, p. 1564. 


(°) R. FRAZER, Canad. J. Chem., 1962, p. 40-78. 


(19) G. PourcELoT et P. CADioT, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3024. 


(Laboratoire de Recherches de Chimie organique 
de l’'E.N.S.C.P., et équipe de recherche n° 11 du C.N.R.S., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, Paris, 5e,) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Obtention d’un nouveau colorant azinique réactif. 
Note (*) de MM.:Evucëxe Resz et SERGE Warszawsxi, présentée par 
M. Henri Normant. 


Par condensation de la nitroso-4 diméthylaniline avec le vinylsulfonamido-2 
amino-4 toluène, la vinylsulfonamido-2 méthyl-3 diméthylamino-8 phénazine a été 
synthétisée. Par condensation analogue avec le benzènesulfonamido-2 amino-4 
toluène, la benzènesulfonamido-2 méthyl-3 diméthylamino-8 phénazine a été 
obtenue. Le premier colorant, étant réactif, teint le coton et la viscose, ce qui 
n’est pas le cas pour le deuxième. 


La propriété du reste vinylsulfonamido, CH;—=CH—SO,;—NH—, de 
réagir avec: des groupes —OH de la cellulose, en formant des liaisons 
covalentes (cellulose—O0O—CH;,—CH;—S0;—NH—) a été utilisée jusqu’à 
présent pour obtenir des colorants azoïques réactifs contenant ce reste (*). 

Pour synthétiser un colorant réactif azinique, contenant un reste vinyl- 
sulfonamido, nous avons chauffé en solution aqueuse, en introduisant un 
courant d’air, un équivalent de chlorhydrate de nitroso-4 diméthylaniline 
avec un équivalent de vinylsulfonamido-2 amino-4 toluëène, qui rem- 
plaçait la toluylènediamine-2 .4 utilisée par O. N. Witt (*) pour préparer 
d’une manière analogue un colorant basique. Nous avons séparé du mélange 
refroidi, la vinylsulfonamido-2 méthyl-3 diméthylamino-8 phénazine 
précipitée, qui teint en solution légèrement alcaline, le coton et la viscose 
en rose rouge. 

Analyse : Ci: H,,N,05, calculé %, C 59,61; H 5,30; N 16,37; S 9,37; 
trouvé %, C 60,15; H 5,68; N 16,28; S 0,25. 


N 
CHa . Ÿ CHa 
8 | 10 NH 
HN NH (CH3)N Kg A 2 
: D CL 
NO 
NH-SO>; (CH:) & | a = NH— S0:—CH = CH: 
h> H-SO5-CH-CH 3) SSI 1 2 = 


Pour obtenir le vinylsulfonamido-2 amino-4 toluène nous avons chauffé 
en solution chloroformique 1 équiv. d’amino-2 acétylamino-4 toluène (*) 
et 2 équiv. de N(C:H;}: avec r équiv. de bromo-2 éthanesulfochlorure-r, 
que nous avons introduit peu à peu. Du mélange devenu homogène, nous 
avons chassé le CHCI, traité le résidu avec de l’acétone filtré N(C: H;); HCI 
et N (C:H;): HBr, chassé l’acétone, dissous le résidu dans NaOH à 10 
et précipité le dérivé vinylsulfamidique par HCI à 10 % (F 1640C après 
recristallisation dans l’eau). 
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Analyse : Ci Hi NO, calculé %, C 51,93; H 5,55; N 11,02; S 12,61; 
trouvé %, C 51,80; H 5,796; N 11,18; S12,31. 

Le fait que le bromo-2 éthanesulfochlorure-1 réagit avec des amines 
en formant des vinylsulfonamides et un mélange de chlorhydrate et de 
bromhydrate de l’amine en question selon l’équation | 


BrCH, CH: SO:Cl+ 3HNR —> CHo=CH—S0O,—NHR + RNH, HCI + RNH, HBr 


a été indiqué par E. Abderhalden et E. Riesz (*) ainsi que E. Rüesz ("), 
tandis qu’une réaction analogue avec le chloro-2 éthanesulfochlorure-r 
a été signalée par H. Leymann (°) et A. A. Goldberg (*). 

La saponification du groupe CH;CONH— du vinylsulfonamido-2 
acétylamino-4 toluène (F 1640C) a été effectuée par chauffage avec NaOH 
à 10 %. On acidifie ensuite la solution avec CH; COOH à pH et l’on 
extrait le vinylsulfonamido-2 amino-4 toluène avec de l’éther, qui est 
ensuite chassé. Le résidu est dissous dans HCI dilué et l’amine libre est 
de nouveau précipitée à o°C par NaOH dilué (à un pH 5) (F 1360 après 
recristallisation dans l’isopropanol dilué). 

Analyse : Co Ha NaO:S, calculé %, C 50,90; H 5,70; N 13,20; S 15,11; 
trouvé %, C 50,40; H 5,72; N 13,18; S 15,10. 


CI; CH; 
PSE PSN 
nn | «ft. 
LL ST | 
NH: NHCO CH; 
. CH; 
TT SENIISO;—CH=CH: hé 
-E 1e 
Lie 
NIICO CH; NH; 


À titre comparatif, nous avons synthétisé la benzènesulfonamido-2 
méthyl-3 diméthylamino-8 phénazine, en chauffant 1 équiv. de chlor- 
hydrate de nitroso-4 diméthylaniline, en solution alcoolique diluée avec 
1 équiv. de benzènesulfonamido-2 amino-4 toluène, en y introduisant 
un courant d’air. Le lendemain nous avons filtré le colorant sous forme 
de poudre rouge, soluble dans NaOH dilué, d’où 1l précipite par neutra- 
hsation par CH; COOH. Il ne teint, en solution légèrement alcaline, ni 
le coton n1 la viscose. Pour l’analyse le produit a été séché sous vide 
à 1400C en présence de P:0:. 

Analyse : Ci Ho N3 Où, calculé Vo C 64,25; H5,14; N 14,29; S 8,17; 
trouvé %, C 64,20; H 5,39; N 14,15; S8,r2. 
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Le benzènesulfonamido-2 amino-4 toluène a été obtenu par conden- 
sation de l’amino-2 nitro-4 toluène (*) avec CH; SO: CI (°) et réduction (°) 
du benzènesulfonamido-2 nitro-4 toluène. 

Le vinylsulfonamido-2 nitro-4 toluène se prêtait moins bien comme 
intermédiaire pour la synthèse de la vinylsulfonamido-2 méthyl-3 diméthyl- 
amino-8 phénazine, dont aussi les propriétés biologiques pourraient 
intéresser, 


(*) Séance du 4 mars 1968. 

(:) B. A.S. F., Brevets allemands n°: 832.149 et 1.107.356; Brevet anglais n° 875.946; 
Chem. Abstr., 49, 1955, p. 15970e; 56, 1962, p. 11755 d; 59, 1963, p. 7687 d. 

() O.N. Wirr, Chem. Ber., 12, 1899, p. 933 et 937; Colour Index, n° 825. 

() F. TIEMANN, Chem. Ber., 3, 1890, p. 221; F. HENRICH, Ber., 55, 1922, P. 3914. 

(+) E. ABDERHALDEN et E. Res, Fermentf., 12, 1929, p. 198; Chem. Abstr., 25, 1931, 
p. 491. 

(5) E. Riesz, Chem. Ber., 64, 1931, p. 1895; Chem. Abitr. 25, 1931, p. 5404. 

(5) H. LEYMANN, Chem. ‘Ber., 18, 1885, p. 871. 

() A. À. GOLDBERG, J. Chem. Soc., 1945, p. 464. 

(8) F. ULLMANN et E. GRETHER, Chem. Ber., 35, 1902, p. 337. 

(°) G. TH. MorGaAN et F. M. G. MIicKLETHWAIT, J. Chem. Soc., 89, 1906, p. 1294. 


(Laboratoire de Chimie tinctoriale, 
Conservatoire national des Arts et Métiers, 
292, rue Saint-Martin, Paris, 3°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Hétérocyclisation de cétones Y, d-acétyléniques énoli- 
sables. Nouvelle série d’hétérocycles cationiques contenant de l'oxygène et 
du ‘phosphore. Note (*) de MM. Micuez Simaury et Hicmi Cuauine, 
présentée par M. Henri Normant. 


L'action des bromures &-cétoniques sur des phosphines a-acétyléniques conduit 
directement aux bromures de phosphonium dans lesquels l’atome de phosphore 
fait partie d’un hétérocycle oxygéné. Ce sont des bromures de phosphonia-4 
pyrannes substitués. Les caractères ionique et hétérocyclique de ces composés sont 
mis en évidence ainsi que la nature non aromatique du cation. 


À notre connaissance la littérature chimique ne contient pas de descrip- 
tions des produits du type (I) ou (Il) isolables. 
O .R' RkR' : Ô 
Î N7 "| Î 
R—C—CH:;—C—C=C—R" R—C—CH;—C—C=C—R' 
(I) (II) 


En revanche, la participation de ces cétones au cours de la formation 
des noyaux pyranniques paraît incontestable. Ainsi la diphényl-2.6 
pyrone-4 (III), peut être préparée par action de l’acétophénone sodée 
sur le phénylpropiolate d’éthyle sans que la dicétone acétylénique inter- 
médiaire puisse être mise en évidence (‘). Comme l'addition des alcools 
sur les triples liaisons pour former des éthers vinyliques exige un milieu 
fortement basique, on peut raisonnablement considérer que l’éthylate de 
sodium, formé au cours de la condensation de Claisen est responsable de 
l’hétérocyclisation conduisant à la Y-pyrone (III) [(**, pour discus- 
sion, p. 165] : 


0 # 
0 I 
T = 
D—C—CHeNa + D—C=C—COEt + | | + EtONa 
bd” 0 \Ÿ 
(III) 


Nos travaux concernant des synthèses de noyaux pyranniques par 
action des acylméthylènetriphénylphosphoranes (*), proposent comme 
intermédiaires des hétérocyclisations, des cétones y, d-acétyléniques du 
type (IT), bien que le milieu réactionnel soit très peu basique (absolument 
sans commune mesure avec le milieu conduisant aux éthers vinyliques) et 
que dans certains cas, 1l puisse même être acide [(*), p. 204]. 

Le présent travail décrit une réaction d’hétérocyclisation du même type 
pour lequel aucun doute ne peut planer sur un rôle quelconque des agents 
basiques. 
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Si l’on oppose la diphénylphényléthynylphosphine (IV) (*) au bromure 
de phénacyle (V) même dans des solvants non polaires tels que le benzène, 


P,P—C=C—® +dD—CO-CH;Br —> Ces Ho>BrOP 
(IV) : (NV) 


on obtient un produit dont la composition centésimale correspond à une 
simple addition. Le produit obtenu fond à 316-3179, 1l est insoluble dans 
les solvants non polaires. Son caractère salin peut être mis en évidence 
par double décomposition avec le perchlorate de sodium qui conduit au 
perchlorate du même cation, F 278-2990. Les spectres infrarouges des 
deux produits sont superposables sauf dans le domaine d'absorption de 
l’anion CIO. 

Les deux spectres infrarouges ne comportent plus de bandes caracté- 
ristiques de la fonction acétylénique substituée n1 de bandes dans la région 
caractéristique de la fonction carbonyle. Ce fait exclut déjà une structure 
linéaire du cation phosphonium (VI) : 

F Ô D P + 
Won 


b—C—CH;, —P—C=C—D 
(VD 


et fait penser à une hétérocyclisation. 


La théorie prévoit deux cations hétérocycliques possibles à partir du 
cation (VI), soit un cation à cinq chaînons (VII), 


: Ne L 
Ci ( 
p/ oO, ni p/ 0-7 Np 
(VII) (VIII) 


soit un cation à six chaînons (VIII) dont la formation serait conforme aux 
polarités induites de l'intermédiaire (VI). 

Pour lever l’ambiguïté sur la taille du cycle il était naturel de faire appel 
à un couple de réactions qui, dans le cas du cycle à cinq chaînons devrait 
donner deux isomères distincts alors que le cycle à six chaînons conduirait 
au même bromure (IX). 


p 
Ps P—C=C—CH; Ne A4 ; D, P—C=C—D 
+ LP & 
D—C—-CH; Br CH3—C—CH: Br 
Il — | | '' Il 
O 
H,C/ 07 9 
; (IX) 


En fait, les deux réactions parallèles conduisent au même produit 
fondant à 245-2460 et dont le perchlorate fond à 205,5-2060,5. Ce couple 
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de réactions confirme également le caractère non linéaire du cation car 
les: bromures de phosphonium non cyclisés devraient être différents. 
Les bromures (VIII) et (IX) ainsi que les perchlorates qui en dérivent 


sont des produits incolores. Le composé (VIII) absorbe à 260 nm et le 


composé (IX) à 267 nm en solution dans l’alcool. 
Ceci exclut déjà pour cette série la possibilité d’une délocalisation élec- 
tronique conduisant à un noyau à caractère aromatique (X) 


analogue au cation pyrylium. En effet, le cation triphényl-2.4.6-pyry- 
lium absorbe en solution dans l’acétone à 354 et 404 nm (*). D’autre part, 
le diphénylphosphabenzène (*) absorbe dans l’éther à 409 nm. En revanche, 
l'absorption vers 267 nm est en bon accord avec celle du cyclohexa- 
diène-r .4 (*). Le dication hexaphényl-1.1.2.4.4.5-diphosphonia-r .4 cyclo-" 
hexadiène-2.5 récemment décrit (*) absorbe en solution dans le méthanol 
à 267 nm. Nos cations auraient alors une structure Fe ReROIRQUE (XI) 
donc non plane. 

Les hétérocycles cationiques obtenus appartiennent à la série des sels 
de phosphonia-{4 pyrannes. De nombreux représentants de cette série ont 
été déjà obtenus, ce qui confirme la généralité de la méthode de formation 
et le caractère non aromatique des cations (*). 


4 


(*) Séance du 11 mars 1968. 

(:) S. RUHEMANN, J. Chem. Soc., 93, 1908, p. 431. 

(2?) (a) H. STRZELECKA, M. SIMALTY-SIEMIATYCKI et CH. PRÉVOST, Compies rendus, 
257, 1963 p. 926; (b) H. STRZELECKA, M. SIMALTY-SIEMIATYCKI et CH. PRÉVOST, Jbid., 
258, 1964, p. 6167; (c) H. STRZELECKA et M. SIMALTY, Jbid., 260, 1965, p.” 3989; 
(d) M. SIMALTY-SIEMIATYCKI, Composés organiques du phosphore (Colloques nationaux 
du C.N.R.S., Éditions du C.N.R.S., 1966, p. 159; (e) H. STRZELECKA, Ann. Chim., 
[14], 1, 1966, p. 201; (f) M. SiMALTY, H. STRZELECKA et M. DuPRÉ, Comptes rendus, 265, 
série C, 1967, p. 1284. 

(5) (a) W. CHopKIEWicz, P. CADIOT et A. WILLEMART, Comptes rendus, 250, 1960, 
p. 866; (b) C. CHARRIER, W. CHopkrewicz et P. CaAp1oT, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1002. 

(+) M. SIMALTY et J: CARRETTO, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2950. 

(5) G. MÂRKL, Angew. chem. (Internat. éd.), 4, 1965, p. 1023. 

(6) L. W. PIicKerTT et E. SHEFFIELD, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 216. : 

() A. M. AauraAR, K. C. HANSEN et G. S. REDY, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 3067. 

(5) (a) M. SimazrTy et H. CHAHINE, C. N. R.S., (a) Brevet d’Invention, France, déposé 
le 6 janvier 1967, n° provisoire 90294; (b) Addition France déposé le 26 décembre 1967, 
n° provisoire 133760. 

(Groupe de Recherche du C.N.R.S., 
Réactivité et mécanismes en Chimie organique 
et Laboratoire de Chimie organique I, 

1, rue Vicitor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation des aldéhydes cycloheptane- et cyclooctane- 
carboniques et des cycloheptyl-1 et cyclooctyl-1 butène-1 ones-3. Note (*) 
de M. Mancez pe Borron, présentée par M. Henri Norman. 


La préparation d’aldéhydes possédant un atome de carbone de plus que les 
cétones initiales a été appliquée à des cétones dont les cycles comportent plus de 
six carbones. Les aldéhydes dérivés de la cycloheptanone et de la cyclooctanone 
ont été obtenus dans des conditions très satisfaisantes. Leur condensation avec 
l’acétone conduit aux alcoylidène-acétones correspondantes, dont les propriétés 
odorantes sont intéressantes. 

! 


La synthèse des aldéhydes, dont le principe et le mode opératoire ont 
déjà été exposés (‘), se fait en deux étapes : 


DT C2 H5 OCH2 Mg CL 
(Hein _E=0 a (Can _X—CHe0CaHs 


OH 
CHU (On H-cÉ” 
(Goo FRA s 


La condensation magnésienne, dans le THF, à — 150C, effectuée avec 
un excès de 100 % (cas de la cycloheptanone) à 200 % (cas de la cyclo- 
octanone) de magnésien, auquel la cétone est additionnée après un temps 
réduit à 1h30 mn, donne l'alcool tertiaire escompté avec des rende- 
ments variant entre 95 et 92 %,.. Les taux de la désalcoylation sont toujours 
voisins de 80 %,. | 

Une troisième étape permet d’atteindre les méthyleétones «-éthylé- 
niques, mais avec des rendements beaucoup plus faibles : 27 à 4o %. 


s 


ITS... _P CHz-CO-CH AT UN 
== NPQ EU SES —CH=CH-C—CH 
(GHeïn CH G (CHo)n  CH—CH=CH î Chs 


. 4. La cycloheptanone de départ présentait les constantes : É,, 650: 
nn” 1,4613; des 0,953. Infrarouge : bande v._, à 1698 cm”. 
. Le rendement en monoéther de glycol est particulièrement élevé : 92 %. 

Contrairement à la cétone de départ, le produit est pratiquement 
inodore; ses constantes sont : Éo 115-1150,5:; n° 1,4626: di; 0,960. 

Son analyse élémentaire est satisfaisante, comme l'ont été celles des: 
divers composés préparés au cours de ce travail. Infrarouge : Vouinre 
à 3 565 cm'*, Vonus à 3 460 em *, Ve 0_c à 1110 cm *. 

Dans ce spectre, comme dans celui du monoéther de glycol de la cyclo- 
octanone, on constate la présence d’une faible bande vc_xaasnyaque 
à 2 690 cm * qui semble montrer un début de désalcoylation. 

Le composé est stable à température ambiante. 


1102 — Série C | C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (1er avril 1968). 


Cinquante minutes de chauffage, effectué sous azote et à léger reflux, 
avec une fois et demie son poids d’acide formique à 98 %, entraînent 
une déshydratation. Un chauffage plus prolongé détériore le produit. Après 
extraction à l’éther, l’hydrolyse acide de l’éther énolique formé s’effec- 
tue spontanément pendant le lavage à l’eau de la phase organique. 

On obtient l’aldéhyde cycloheptanecarbonique (ou cycloheptylformique) 
avec un rendement de 77 %. Le produit, incolore, possède une odeur 
tenace d'amandes amères, cette odeur est aussi un peu camphrée ; 1l présente 
les constantes : É1470-810; n5' 1,4635; d,:0,940, en actord avec celles de la 
littérature (?). Infrarouge : absence de bandes vo et vc_0_c ; présence d’uné 
bande Ve_yuachyaique très intense à 2 700 cm *; vo à 1715 cm ‘, harmo- 
nique 2Vco à 3425 cm‘. Dans les queues de distillation apparaît un 
épaulement wc à 1650 cmt. 

Dinitro-2.4 phénylhydrazone (jaune clair) : F 135-1360 (éthanol), déjà 
connue (*), ainsi que le spectre ultraviolet : À,,, 358 mu (CHCL:), € — 21800. 

L’aldéhyde cycloheptanecarbonique s’altère avec le temps, comme le 
montre l’élévation régulière de son indice de réfraction. Il se produit 
une trimérisation (?!). 

La condensation de cet aldéhyde cycloheptylformique (fraîchement 
distillé) avec l’acétone, en présence de potasse méthanolique 3 N, dans 
des conditions opératoires déjà exposées (‘”) donne, avec un faible rende- 
ment (27 %), la méthyleétone éthylénique recherchée. La proportion de 
produit résiduel dans cette réaction est importante. 

La cycloheptyl-1 butène-r one-3 est un liquide jaune clair, d’odeur boisée, 
douce et agréable, qui présente les constantes : É, 140-1459; n5 " 1,4856; 
d,, 0,958. Infrarouge : Vo-oconugue à 1670 CM *, Ve=cconugus à 1018 cm ‘ 
Yuc=cut trans à 980 cm *. Ultraviolet : À, 223 mu (éthanol), € — 4 800. 

.Comme pour la cyclooctyl-r butène-r'one-3, un essai de préparation de la 
dinitro-2.4 phénylhydrazone, en milieu acide sulfurique, n’a donné qu’une 
huile incristallisable. 


? 


2. La cyclooctanone de départ avait les constantes : F 43-440; É:, 77-700; 
ny" 1,4660. Infrarouge : vo à 1695 cmt. 

Le monoéther de glycol est obtenu avec un rendement de 75 %,; 1l a 
une faible odeur présentant une « note verte ». Ses constantes sont 
Éi 1240; np 134707; dis 0,969. Infrarouge : Vonuvres Vouns Et Ve-o-c à 
3 565, 3 460 et 1110 cm ‘, comme dans le spectre du composé corres- 
pondant cycloheptanique. 

Le produit, stable à température ambiante, est désalcoylé dans les 
conditions indiquées plus haut et l’aldéhyde est recueil avec un bon 
rendement (81 %). | 

L’aldéhyde cyclooctanecarbonique (ou cyclooctylformique), liquide inco- 
lore, d’odeur violente et peu agréable, qui présente une « note menthée, 
verte », a les constantes : É,, 94-9405; n5° 1,4740; dar'# 0,957. La litté- 
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rature (*) indique des valeurs comparables. Infrarouge : bande faible, 
qui semble être l’harmonique 2%, vers 3 420-3 430 cm‘, bande intense 
Vu aldétyätque à 2 69 cm‘, bande intense ve à 1720-1725 cm *. Absence 
des bandes von et Ve o_c Caractéristiques de l’alcool tertiaire de départ. 

On observe, avec Le temps, une élévation régulière de l'indice de réfraction. 
Le spectre dans l’infrarouge, dans lequel apparaît alors une importante 
bande vi, confirme l’altération du produit. Cette instabilité de l’aldéhyde 
— alors que les méthylcyclohexylaldéhydes que nous avons étudiés se 
montraient stables — pourraient correspondre à une migration trans- 
annulaire, avec formation d’une double liaison dans le cycle. 


/ \/ INE 


Q Jr 


Nef 


Dinitro-2.4 phénylhydrazone (jaune-orange) : F 120,5-130° (éthanol), 
conforme au point de fusion de la littérature (*). Ultraviolet 
Ânax 349 mu (CHCL), € = 23 000. : 

La condensation de l’aldéhyde cyclooctanecarbonique (préparé de fraîche 
date) avec l’acétone, en présence de potasse méthanolique (‘*), permet 
d'obtenir la méthyleétone éthylénique correspondante, avec un rende- 
ment de 40 %,. 

La cyclooctyl-1 butène-r one-3 est un liquide jaune pâle, d’odeur caracté- 
ristique, présentant une «note de vétyver, boisée, irisée, agréable et tenace», 
et dont les constantes sont les suivantes : É,, 147-1520; nj° 1,4877; 
d,; 0,962. Infrarouge : Ve_ocomuru à 1675-1678 cm *, Vc=ccomugué à 1620- 
1622 CM, Vuc-curans à 980-983 cm *. Ultraviolet : À,,, 223 mt (éthanol), 
€ = 5 400. 

Comme la méthyleétone cycloheptanique, ce produit éthylénique est 
plus stable que l’aldéhyde saturé correspondant; il se conserve convena- 
blement à 0° et ne se dégrade que lentement à température ambiante. 


Nous indiquerons dans une prochaine publication les résultats que nous 
avons obtenus avec la cyclododécanone. 


(*) Séance du 18 mars 1968. 

.() (a) H. NorManT et C. CrisAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 459; (b) M. DE BOTTON, 
.Ibid., 1966, p. 2212; (c) M. DE BoTTON, 1bid., 1966, p. 2466. 

(?) (a) W. RepPpe et coll., Annalen 560, 1948, p. 1-92; (b) W. REepPpe et coll., Brevet 
allemand (B. A.S.F.), n° 873.541, 1953; (c) M. FINKELSTEIN, Chem. Ber., 90, 1957, 
p. 2097. 

(5) A. C. Core et coll., J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, D. 1100 et 80, 1958, p. 2849. 

(+) (a) L. Ruzicka et H. A. BŒKENOOGEN, Helv, Chim. Acta, 14, 1931, p. 1319; 
(b) À. C. CoPe et P. E. BURTON, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 5439. 


(Laboratoire de Synthèse organique, Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 


” 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de dihydro-2.4 ptéridines substituées en 6.7. 
Note (*) de Mlle Nicoce Vinor, présentée par M. Henri Normant. 


L'action du bisulfite de diamino-4.5 uracile ou du diaminouracile libre, sur les 
a-dicétones aromatiques permet la préparation de dihydroxy-2.4 ptéridines 
disubstituées sur le noyau pyrazinique. 


Dans le cadre d’une étude de la condensation d’«-dicétones, possédant 
au moins un noyau aromatique, avec .les orthodiamines aromatiques, 


nous avons été amenés à envisager l’action de ces dérivés dicarbonylés 
avec le diamino-4.5 uracile ou avec l’un de ses sels. 


Nous avons déjà montré (‘) qu’en employant le chlorhydrate de diami- 
nouracile, cette réaction pouvait conduire aux dihydroxy-2.4 ptéridines 
avec des rendements variables. Une étude plus poussée de cette conden- 
sation nous a montré que le chlorhydrate de diaminouracile ‘présentait 
l’inconvénient de son instabilité si bien, que nous avons préféré lui subs- 
tituer le bisulfite qui, lui au contraire, se montre d’une grande stabilité. 


Dans le cas des «-dicétones à un seul substituant aromatique, la meilleure 
méthode consiste à transformer, dans la mesure du possible, la dicétone 
en combinaison bisulfitique et à chauffer ce sel 1 h 30 mn au bain-marie 
avec le bisulfite d’aminouracile. La ptéridine est extraite du mélange 
solide par ébullition prolongée avec une grande quantité d’alcool 


(200 ml environ pour 1 g de produit). 
H H | 
HO CN NE NCONCONK AA 
LL te LL" [| 
> NN, O=C—R i SN N“ 
| OH . O | O 
(D (D) (UD) (IV) 


Cette méthode de synthèse présente l’inconvénient de conduire, vraisem- 
blablement, au mélange des deux isomères (III) et (IV). Les dihydroxy- 
ptéridines étant particulièrement insolubles, il paraît, a priori, difficile de 
séparer ces deux isomères (?). 

Les essais effectués à partir des bisulfites de glyoxals (II, R — H) n’ont 
pas permis d'isoler des produits purs. La formation de ptéridines a cepen- 
dant pu être mise en évidence, dans ce cas, par un spectre ultraviolet 
et par une intense fluorescence verte en solution alcaline à 1 %. 


Les dicétones aromatiques symétriques employées se condensent très 
mal avec le bisulfite de diaminouracile, mais conduisent à des résultats 
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TABLEAU I. 
Ultraviolet Rät 
R°. Formule brute. (mp). F (°C). - (°/0). 


Dihydroxy-2.4 phényl-6 (ou 7) alcoyl-7 (ou 6) ptéridines (III ou IV, R = CH). 


Clisson. C13 Ho Ni Où 218; 264; 372 285-286 (déc.) (*) 55 
Cible ss C14 Ho Ni Où 218; 262; 391 264-266 » 70 , 
n-C:Hr......... Ci His Ni On 213; 260; 371 225-227 83 
Iso-C: H7....... C15 H15 Ns Où 218; 261; 371 297-299 » 33 ; 
Dihydroxy-2.4 p-mélhoxyphényl-6 (ou 9) alcoyl-7 (ou 6) ns à 
ptéridines (III ou IV, R = p-CH: OC: Hi). 
Cissé: Ci15Hi2N:0O3 258; 375 285-287 (déc.) 60 
Celica, Ci5 Hi NO 258; 374 225-230 » | 51 
p-anisile........ C0 Hi N:O: 292; 392 300-302 » 70 


Dihydroxy-2.4 (furyl-2”)-6 (ou 9) alcoyl-7 (ou 6) ptéridines (III ou IV, R=C H:0). 


Css anses « CH: N:0: 244; 316; 390 298-300 (déc.) 68 
CGHisissiusas. Ci19 H10 Ni Os 217; 2945; 390 268-270 » 38 
CiHs0:::::.5x C1: HsëN:O: 266; 400 285-287 » 45 


Dihydroxy-2.4 (thiényl-2”)-6 (ou 7) alcoyl-7 (ou 6) ptéridines (III ou IV, R=C;H:S). 


Css rsuuses C1: H3N3O2:S 252; 320; 390 304-306 (déc.) 44 
CH ss ,..  Ci2H10N4 OS 2195 269; 388 286-288 » 37 
CES: iesse C13 Ha N3 Os Se 261; 409 355-357 » II 


acceptables avec le diaminouracile libre. Cette méthode n’a pas été géné- 
ralisée du fait que l’aminouracile est d’un emploi délicat, car il se résinifie 
très rapidement après son isolement. La condensation se fait généra- 
lement par reflux de 1h30 mn à 3h en milieu hydroalcoolique, des 
composés (I) et (II) (R— R’) en présence de quelques millilitres 
de NH,OH à 20 %. Cependant l’anisile ne se condense qu’en présence 
d’acide acétique, l’ammoniaque conduit à la récupération intégrale de la 
dicétone mise en jeu. 


Ces’ ptéridines ont été mises en évidence par leur fluorescence verte 
ou bleue, selon les substituants, à pH basique. Ces composés, ne donnant 
‘ pas de points de fusion précis du fait de leur décomposition, ont été iden- 
tifiés par leur spectre ultraviolet, pris à l’état d’anion, en solution alca- 
line à pH 13. | 

D’autre part, tout du moins à l’état solide, du fait de la présence d’une 
bande très intense, en infrarouge, à 1700 cm‘, nous pouvons penser que 
ces composés se trouvent sous la forme dicarbonylique plutôt que sous 
forme dihydroxy. Cette hypothèse ne présume rien sur la forme des ptéri- 
dines en solution aqueuse. 
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Nous avons préparé la dihydroxy - 2.4 di - (méthylène - dioxy - 3.4” 
phényl)- -6.7 ptéridine que Ganapati (*) avait décrite comme un composé 
jaune ne fondant pas avant 3300 et obtenu à l’état de traces. Notre ptéri- 
dine (C0 H13N404) fond avec décomposition à 255-2600 et peut être 
obtenue avec un rendement de 4o %,.. Les caractéristiques des composés 
préparés sont résumées dans le tableau I. 


(*) Séance du 25 mars 1968. 

(*) J. WIEMANN, N. VINOT et J. PINSON, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 608. 

(?) W. PFLEIDERER, Angew. Chem., 75, 1963, p. 994. 

(8) J. B. BicxinG, C. M. Ross, S. F. KwiN@ et E. J. CRAGOE Jr, J. Med. Chem., 10, 
1967, p. 598. 

(+) À. GaARzIA et F. SANT’ELIA, Farm. Sci. e. tec. (Pavia), 7, 1952, p. 40. 

(5) K. GANAPATI, J. Indian. Chem. Soc., 14, 1937, p. 627. 


(Laboratoire de Chimie organique structurale, 
Bâtiment F, 9, quai Saint-Bernard, Paris, 5°.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur l’analogie structurale du phtiotriol À et du 
phtiocérol À (‘). Note (*) de Mlle Micnèze Gieusse et M. Gizserr 


LanéELLE, transmise par M. Fernand Gallais. 


L’analogie structurale entre le phtiocérol et le phtiotriol est démontrée par 
une étude comparative du phtiocérol, de la phtiodiolone et du phtiotriol, ainsi 
que de leurs dérivés éthylidéniques. 


Le phtiocérol a été isolé pour la première fois par Anderson (?) des 
lipides de souches humaines de M. tuberculosis. La structure retenue 
est celle proposée par Lederer, Stenhagen et coll. (*) [formule (T)|. 

Récemment Polgar et coll. (*) ont séparé un phtiocérol A d’un phtiocérolB, 
par l’intermédiaire de dérivés éthylidéniques. En fonction des résultats 
qu’ils ont obtenus par spectrométrie de masse, ils ont proposé les structures 
suivantes : 


Phtiocérol A : 
(1) CH3—(CHoh—CHOH—CH:—CHOH—(CH:); —CH—CH—CHo—Clls avec n=—20 ou 22; 
| | 


CH; OCIls 
Phtiocérol B : 


(ID) D D avec 71—= 20 OÙ 22. 


CH; OCH; 


Dans les insaponifiables des lipides de mycobactéries, le phtiocérol 
est accompagné de substances voisines, phtiotriol et phtiodiolone (°), ayant 
respectivement soit trois fonctions alcool, soit une fonction cétone et 
deux fonctions alcool. Polgar et coll. (*) ont montré que la structure de 
la phtiodiolone À est analogue à celle du phtiocérol A. 

Nous avons étudié comparativement, par spectrométrie de masse le 
phtiocérol et ses deux « compagnons » (*) intacts, par chromatographie 
en phase gazeuse leurs produits de coupure par oxydation chromique, 
et leurs dérivés éthylidéniques par chromatographie en phase gazeuse et 
par spectrométrie de masse. Les dérivés éthylidéniques de ces corps 
. donnent des chromatogrammes présentant tous quatre pics, correspondant 

à quatre homologues : | 


Nombre de C Proportions 
de la approximatives 
Phtiocérol. chaîne principale. (H). 
| 34 57 
Dérivés de type A............... 39 33 


Dérivés de type B............... . : 


31 4 
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Par méthoxylation de l’éthylidène phtiotriol A, on obtient un produit 
qui. a des constantes physiques (F 34 + 1°; [«]ÿ"*+ 13,6) proches de 
celles de l’éthylidène phtiocérol À (F 35H19; [«l"*+ 14,1), dont le 
chromatogramme en phase gazeuse se superpose à celui de l’éthyhdène 
phtiocérol A. Le phtiocérol et le phtiotriol doivent donc avoir le même 
squelette carboné, présentant les mêmes homologues. 

Les produits de coupure du mélange naturel des phtiocérols A et B, 
par oxydation chromique, contiennent () : 

— un acide méthoxylé en C:, et quelques acides apparentés; 

— des acides à chaînes normales ayant de 21 à 24 atomes de carbone. 

La présence d’acides à nombre impair d’atomes de carbone (21 et 23) 
doit provenir de produits secondaires de l’oxydation du f-diol, comme 
cela a été observé lors de la coupure d’acides &«-hydroxylés (°*). Par chro- 
matographie en phase gazeuse, on constate que les produits de l’oxydation 
chromique du phtiotriol et de la phtiodiolone sont identiques, par contre 
phtiotriol et phtiocérol diffèrent par la fraction d’acides en C4. On peut 
conclure à l’existence d’un groupement B-diol ayant la même position 
dans les chaînes respectives du phtiocérol, du phtiotriol et de la phtiodiolone. 

Les spectres de masse ont été déterminés par le Docteur B.C. Das 
(Institut de Chimie des Substances naturelles à Gif-Sur-Yvette). Les études 
antérieures sur le phtiocérol [(*), (**)], la phtiodiolone (*) et leurs dérivés 
éthylidéniques [(*), (*)]}, nous ont permis d'identifier dans ces spectres, 
les produits de coupures utiles pour la détermination de la structure du 
phtiocérol, de ses deux « compagnons », et de leurs dérivés éthylidéniques 
respectifs. Les coupures observées peuvent se schématiser ainsi : 

Phtiotriol À (C:5 Hr203) (540) : 

| Fe É | Ée 
. CH3— (CH )22—CHOH—CH:e—CHONH—(CH:),—CH—CHOH—CH;—CH; 


353 397 . CI 
—H, 0 


Éthylidène phtiotriol À (C31H140:) (566) : 

243 ee 

D me D ce 
nr CH; 
CH; 
423 
Dans les trois corps de type À étudiés, on retrouve : 
— un groupement fB-diol ayant la même position sur la chaîne (position 9- 
11 en numérotant à partir de l’extrémité portant la ramification méthyle); 


— un groupement méthyle en position 4; 
— une troisième fonction oxygénée en position 3. 
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Phtiocérol, phtiotriol et phtiodiolone ne différent donc dans leur struc- 
ture que par la nature de la fonction oxygénée, en position 3 dans la 


chaîne de type A. 


(*) Séance du 25 mars 1968. 

(*) 13e Communication sur la chimie des microorganismes, 12° Communication, 
voir (1). 

(?) F. H. SropoLa et KR. J. ANDERSON, J. Biol. Chem., 114, 1936, p. 467. 

(5) H. DEMARTEAU-GINSBURG, E. LEDERER, R. RYHAGE, S. STÂLLBERG-STENHAGEN 
et E. STENHAGEN, Nature, 183, 1959, p. 1117. 

(+) D. E. MiINNIKIN et N. PoLcaAR, J. Chem. Soc., 1966, p. 2107. 

(5) H. DEMARTEAU-GINSBURG, A. GINSBURG et E. LEDERER, Biochim. Biophys. Acta, 
12, 1953, p. 587. 

(6) D. E. MINNIKIN et N. PoLGaAR, J. Chem. Soc., 1967, p. 803. 

() H. DEMARTEAU-GINSBURG, Thèse Ing. Doct., Université de Paris, 1958. 

(6) R. RYHAGE, S$S. STÂLLBERG-STENHAGEN et E. STENHAGEN, Arkiv für Kemi, 14, 
1959, P. 247. 

(°) M. A. LANEELLE, Experientia, 1968 (sous presse). 

(9) L. AHLQUIST, R. RYHAGE, E. STENHAGEN et E. von Sypow, Arkiv für Kemi, 14, 
1959, P. 211. 

(1) G. LANEELLE et J. ASSELINEAU, Europ. J. Biochem., 1968 (sous presse). 


(Faculté des Sciences de Toulouse, Laboratoire de Chimie biologique, 
84, Grand-Rue-Saïnt-Michel, Toulouse, Haute-Garonne.) 


D Ÿ nn ——— 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la dissolution du gadolinium au voisinage de la 
température de Curie. Note (*) de M. Marc Dame, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


L'étude de la dissolution de gadolinium métallique dans l’acide chlorhydrique 
réalisée dans un calorimètre, entre o et 40°C permet la détermination de l’enthalpie 
de formation de l’ion Gd+++ (163,2 kcal); de plus elle montre que la formation de 
l'ion Gd+++ est accélérée au voisinage immédiat du point de Curie. 


L'étude de la réactivité des corps solides présentant une transfor- 
mation du second ordre a montré que les vitesses de dissolution pouvaient 
être sensibles à l’état d’ordre ou de désordre. La mise en solution des 
oxydes antiferromagnétiques Cr:0: et CoO est, par exemple, accélérée 
à la température de Néel (‘); l'étude de la corrosion d’alliages nickel- 
molybdène, à température constante, montre que les vitesses de disso- 
lution sont différentes dans les états ferro- et paramagnétiques (?). Ces 
variations de comportement vis-à-vis d’un agent corrosif liquide sont 
d’ailleurs un cas particulier du problème plus général de la variation 
d'activité chimique des corps solides au voisinage des points de trans- 
formation de seconde espèce. Il était donc intéressant d'examiner, en fonc- 
tion de la température, la mise en solution du gadolinium, métal dont le 
point de Curie (17°C) permet une étude facile en milieu aqueux. 

Nous avons retenu la méthode expérimentale suivante : la dissolution 
du gadolinium à 99,9 % a été effectuée dans l’acide chlorhydrique N, 
suivant les méthodes calorimétriques connues (*), à partir de morceaux 
de fil, de diamètre 1 mm, soigneusement décapés au papier émeri, et laminés 
jusqu’à une épaisseur d’environ 3/10 de millimètre. La masse en eau M 
a été déterminée par effet Joule à plusieurs températures; la courbe de 
variation de M entre o et 40°C est linéaire et permet d’utiliser la valeur 
la plus probable de M à la température de l’expérience (o = 0,8 g). Enfin, 
nous avons effectué une correction calorimétrique g, pour tenir compte 
* de l’entraînement de calories par l’hydrogène formé in situ au cours de 
la réaction; un contrôle expérimental annexe nous a montré que la relation 

3 

q = 66 L - 
(p, tension de vapeur de l’eau à la température de l’expérience; L, chaleur 
latente de vaporisation de l’eau) était applicable. Des essais de repro- 
ductibilité nous ont alors montré que nous pouvions proposer la valeur 
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TABLEAU I. 


T (cC). m (mg). A8 (°C). M (@). g(kcal). Q (kcal/mole). 
DOesos tue 165,0 " 0,3938 433,2 0,10 162,6 
12 hseieumes se 172,6 0,4067 438,5 0,20 162,8 
107.0 219,4 0,5125 441,2 0,30 162,4 
10 Ter eve 155,0 0,3617 442,4 0,34 162,7 
DD Sa io 194,1 0,4056 444,5 0,45 163,3 
D Ones res o 181,5 0,4208 446,3 0,50 163,2 
FPiOreceuz :,..." 207,0 0,4769 450,2 D 0 163,1 
FO ose 189,8 0,4345 452,0 0,86 163,6 
0, dr iorese 192,7 0,4390 454,6 1.08 164,0 


de Q avec un intervalle de confiance de 0,3 kcal, avec une probabilité 
de 95 %. | 

Le tableau I rassemble pour quelques températures les résultats obtenus 
à partir de la relation 


Q — — X 157,26 + q kcal/mole. 


Nous constatons qu’aucune anomalie n’est décelable dans cette succession 
de valeurs; l’absorption de chaleur supplémentaire provoquée par la 
chaleur spécifique anormale du gadolinium est donc nettement inférieure 
à l’erreur expérimentale admise pour la détermination de AH. Par contre, 
nous pouvons proposer pour enthalpie de formation de Gd***+ 
AH ,,, = 163,2 + 0,3 kcal/mole. La comparaison des enthalpies de forma- 
tion de Gd*** ou de GdCl;, déterminées par d’autres auteurs (tableau Il), 
nous conduit alors à observer que les valeurs de H. Bommer, souvent 
retenues dans les tables de constantes, sont vraisemblablement trop fortes 
d’environ 5 kcal. | 


TABLEAU II. 


Auteurs. AH (Gd+++). AH (Gd CI,). 
H. Bommer et E. Hohmann (9)... 168,8 245,2 
F. H. Spedding et J. P. Flynn O 163,01 240 ,09 
PE, À OWen (issue liaiesisess: _ 240,1 
GE TTAVA SNS oumrendassers 163,2 _ 


D'autre part, les courbes de variation de la température en fonction 
du temps, obtenues lors de ces déterminations calorimétriques permettent 
de mesurer la durée de dissolution { de nos échantillons. La réduction 
par laminage des fils de gadolinium s’effectuant toujours dans les mêmes 
conditions, nous pouvons admettre, à quelques pour-cent près, que la 
surface initiale est proportionnelle à la masse m mise en jeu. Dans ces 
conditions, le rapport mJ/t est l'expression de la valeur moyenne de la 
vitesse de dissolution à la température de l’expérience. La figure 1 repré- 
sente les variations expérimentales de m/t entre o et 40°C. Malgré une 
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certaine imprécision dans les mesures de t pour les grandes vitesses de 
dissolution (températures élevées), 1l apparaît : 

10 qu’au voisinage immédiat du point de Curie la vitesse de mise en 
solution du gadolinium dans l’acide chlorhydrique est nettement accélérée 
(effet Forestier) ; 





0 10 20 30 40 8 °C 


Variation de la vitesse moyenne de dissolution: du gadolinium entre o et 40°C. . 


i . 14 


4 


20 que les énergies d’activation — appréciées à partir des transfor- 
mées log(m/t) = f(1/T) — sont différentes de part et d'autre du point 
de Curie (effet Hedvall).' 4 . 

Cette étude calorimétrique nous a donc permis de proposer, en aécord 
avec d’autres auteurs, une valeur plus correcte de l’enthalpie de formation 
de l’ion Gd**+, De plus, elle prouve une nouvelle fois l'existence des 
effets Hedvall et Forestier au voisinage du point de transformation du 
second ordre. Enfin, la réaction chimique au cours de cette dissolution 
étant une réaction done, cette étude nous permet de noter, d’une 
façon simple l'influence des états électroniques du métal sur la réactivité ; 
en particulier, tout phénomène thermique anormal étant écarté, nos 
résultats tendraient à prouver qu’à la température de Curie les réactions 
d’ionisation subissent une accélération. | —. : 


(*) Séance du 25 mars 1968. 

(?) H. ForEesTIER et G. NuryY, Comptes rendus, 229, 1949, p. 123. 

() H. H. Uauie, P. Bonp et H. G. FELLER, J. Electrochem. Soc., 110, 1963, p. 650. 
(5) O. KuBascnewsxy et E. LL. Evans, Metallurgical Thermochemistry, London,, 1958. 
(9) H. BomMEr et E. HoHMANN, Z. anorg. allgem. Chem., 248, 1941, p. 357 et 397. 
(5) F. H. SPEDDING et J. P. FLYNN, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, P. 1474. 

(5) E. A. OwEN et A. H. Suizy, Phil. Mag., 27, 1939, p. 614. ‘:. ni 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences de l’Université de Strasbourg, 
1, rue Blaise-Pascal, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Propriétés explosives des mélanges d’acide nitrique, 
anhydride acétique et eau. Note (*) de MM. Jacques Dusar et JACQUuES 
Carzia, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude des dangers présentés par les mélanges ternaires acide nitrique, anhy- 
dride acétique et eau a permis de mettre en évidence l’existence d’une zone de 
concentrations où un mélange de ce type peut donner lieu à une détonation stable. 
Les limites de cette zone ont été données pour un diamètre donné (30 mm) et diffé- 
rentes puissances d’amorçage. 


Les mélanges acétonitriques sont depuis longtemps utilisés en labora- 
toire comme agents de nitration, des alcools en particulier. On sait que 
de tels mélanges sont dangereux. Il est généralement admis que l'entité 
nitrante est le 


Nitrate d’acétyle CH;—C(—0)—O—NO:. 


Ce nitrate est décrit par Sidgwick (‘) : 1l explose lorsqu'on le chauffe. 
L. Fieser et M. Fieser (*?) le considèrent comme un explosif en puissance. 
En fait, 1l s’agit très probablement d’un explosif plus sensible que la nitro- 
glycérine. Les mélanges acétonitriques seraient des solutions plus ou moins 
diluées de cet explosif. 

Dans cette Note les auteurs se sont efforcés de préciser les dangers 
présentés par ces mélanges en fonction de leur composition. 

SENSIBILITÉ À L'AMORÇAGE. — Réalisation des mélanges. — Les mélanges 
ont été réalisés en versant goutte à goutte de l’anhydride ou de l’acide 
acétique dans de l’acide nitrique pur, le tout étant maintenu entre —5 
et o0C. Le mélange se fait avec un grand dégagement de chaleur. Après 
homogénéisation, la solution était conservée à —300C jusqu’au moment 
‘des tirs. 

Essais de détonabilité. — 70 cm° de mélange acétonitrique sont placés 
dans un récipient cylindrique en aluminium de 30 mm de diamètre inté- 
rieur, bouché hermétiquement. On fait détoner au contact d’une extrémité 
de ce tube une certaine charge explosive et l’on examine si le contenu 
de ce tube détone ou non sous l'influence de cet amorçage. 

La charge initiatrice a été selon les cas : 

— un détonateur Briska équivalent à 5g environ de fulminate de 
mercure; | 

— un détonateur Briska plus un relais de 10 ou 20 g de « Plastic ». 

Plusieurs essais ont été effectués pour une composition donnée. La 
température des mélanges au moment du tir était comprise entre o et 100C. 

Résultats. — La figure donne les courbes limites de détonabilité pour 
chaque amorçagé. 

On'voit que les mélanges sont d’autant plus sensibles qu’on se rapproche 
d’une composition correspondant à 60 % d’acide nitrique pour 40 % 
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d’anhydride acétique (en poids). Le mélange correspondant à la stæchio- 
métrie contiendrait 66 % d’acide nitrique. 

SENSIBILITÉ A LA CHALEUR. — Mode opératoire. — L’essai consiste 
à placer quelques gouttes (100 mg environ) de mélange dans un tube à 


essais à parois minces, et à plonger brusquement ce tube dans un bain 
d’alliage fondu, maintenu à une température donnée. 


NO;H 








Courbes 
limites 


(CH4C0), 0 


CH4CO0H 20 


Courbes limitant les zones de détonabilité des mélanges acétonitriques 
en fonction de la puissance d’amorçage. 


Résultats. — Les mélanges sensibles au détonateur déflagrent très violem- 
ment à 14500, au bout de quelques secondes. (Dans les mêmes conditions 
la nitroglycérine ne déflagre qu’à partir de 2r00C.) 

VITESSE DE DÉTONATION. — Les mesures de vitesse de détonation ont 
été faites au chronographe électrique, dans des tubes de 30 mm de diamètre 
et 240 mm de longueur. 

Le tableau ci-dessous résume les résultats obtenus : 


Composition pondérale (%). 


TN | 
HNO,. (CH,CO),0. H.,0. Vitesse mesurée (m/s). 
63 30, 6 6,4 6 445-6 390 
60 39,1 0,9 6 290-6 135 
69,4 25,4 5,1 6 250-6 220 
Remarques. — Les mélanges ci-dessus ne sont qu’un cas particulier 


de certains milieux nitrants utilisés en laboratoire et qui sont des mélanges 
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potentiellement explosifs de combustible et de comburant. On peut citer, 
par exemple : le nitrate de cyanhydrine de l’acétone (dans l’acétonitrile), 
le peroxyde d’azote (dissous dans les esters, les éthers ou les hydrocarbures), 
l’anhydride azotique (dans le chlorure de méthylène), le tétrafluoroborure 
de nitronium (dans le tétraméthylène sulfone), etc. 

La présente Note a pour but principal d'attirer l’attention des chercheurs 
sur les dangers d’explosion possible de ces mélanges. 


(*) Séance du 18 mars 1968. 

() N. V. Sipewicx, The Organic Chemistry of Nitrogen, 5e édition, Clarendon Press, 
Oxford, 1966. 

(2) L. FrEesEr et M. FIEsERr, Reagents for Organic Synthesis, John Wiley, 1967. 


(Service des Poudres, 
Laboratoire de la Commission des Substances te 
Sevran, Seine-Saint-Denis.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de l'équilibre liquide-vapeur des mélanges de 
peroxyde d'azote, d'acide nitrique et d’eau. Note (*) de M. Rëuy Aupmnos, 
transmise par M. Marcel Prettre. 


La mesure des tensions de vapeur du mélange ternaire peroxyde d’azote, acide 
nitrique, eau, a permis d’obtenir les isobares d’ébullition entre 100 et 7 ooo mm de 
mercure, etfd’indiquer la présence d’un hétéroazéotrope. 

Les solutions de peroxyde d’azote dans l'acide nitrique anhydre et Îles 
acides nitriques aqueux de divers titres présentent un phénomène de 
miscibilité partielle [(‘) à (*)]. Cette séparation en deux phases liquides 
n'intervient qu'avec des mélanges dont le titre global en peroxyde est 
supérieur à 40 %. 


FIGURE 1 


HNo, /HNQ+Ho= 90% 


YeMasse PEROXYDE 


10 30 50 





Fig. 1. 


Dans le cas des mélanges anhydres, certains auteurs [(‘}, (°), (*)] ont 
indiqué la tension de vapeur correspondante, soit pour une seule tempé- 
rature (:), soit pour des températures inférieures à 20°C (°), soit au contraire 
pour des températures nettement supérieures à la température critique 
de démixtion (*). 
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: Dans le cas des mélanges réalisés avec l’acide anhydre ou deux acides 
nitriques aqueux titrant 05 et 90 % (84,44 et 92 % molaire), nous avons 
déterminé, par une méthode statique, la tension de vapeur des mélanges 
présentant deux phases liquides. Nous avons étendu ces mesures hors du 
domaine de démixtion, de façon à vérifier et compléter les données exis- 
tantes, soit pour les mélanges anhydres [(°), (°)], soit pour les mélanges 


FIGURE 2 


140 
HNQ /ANGHO 957 


°, masse PEROXYDE 
10 30 





Fig. 2. 


aqueux [(”), (*)]}. Nous avons ainsi déterminé la pression de vapeur des 
systèmes contenant 10 à 100 # de peroxyde, les températures attel- 
gnant 850C. 

Nous avons tracé sur les figures 1, 2 et 3 les isobares d’ébullition du 
mélange ternaire peroxyde d’azote, acide nitrique, eau lorsque le titre 
initial HNO;:+ H:,0 de l'acide nitrique aqueux demeure constant et 
égal à l’une des trois valeurs indiquées (90, 95 et 100 %). 

Les pressions sont alors comprises entre 100 et 7 oo0 mm de mercure. 

Nous avons également représenté sur ces mêmes figures trois isobares, 
qui, par ordre de pression croissante correspondent : 


1° au début de la fusion de la phase inférieure ; 
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2° au début de la fusion de la phase supérieure; 
3° à un axe quadruple de variance nulle. 


Cet axe pour lequel la pression est de 340 mm de mercure, et la tempé- 
rature de — 4,70C correspond à la disparition d’un composé résultant 
de l’association de l’acide nitrique avec le peroxyde d’azote, à l’intérieur 
du domaine de démixtion. 


FIGURE 3 


NO+H0:100 7 
no /ANo, K 007 


530 % masse PEROXYDE 
10 30 





Fig. 3. 


Nos résultats indiquent qu’à l’intérieur du domaine de démixtion, les 
isobares sont également des isothermes : deux mélanges de compositions 
différentes, données par les intersections d’un isobare avec la courbe de 
, démixtion, ont la même température d’ébullition. Quand les températures 
sont inférieures à 180C, les mélanges présentent un phénomène d’azéo- 
tropie en milieu hétérogène (isobares 400 et 5oo mm de mercure). 

Lorsque le titre de l’acide nitrique décroît, la tension de vapeur au-dessus 
des deux phases liquides augmente. 

Ce travail précise dans tout le domaine de démixtion, la valeur de la 
pression au-dessus des deux phases liquides. Il fournit également les 
valeurs de la pression hors de la zone de solubilité mutuelle, pour des 
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température inférieures à 850C. II indique aussi la présence, à l’intérieur 
du domaine de démixtion, d’un composé stable jusqu’à — 4,70C seulement. 


(*) Séance du 1er avril 1968. 

(*) P. Pascaz et GARNIER, Bull. Soc. chim. Fr., 25, 1919, p. 309. 

() M. Lowry, E. Lioyp et V. LLioyp, J. Chem. Soc., 1936, p. 10. 

() R. AupiNos, J. Chim. Phys., 62, 1965, p. 349. 

(*) A. KLEMENC'et TH. Spiess, Monaish. Chem., 77, 1947, p. 216. 

(5) A. PoTiER, Thèse Doctorat ès sciences, Toulouse, 1954. 

(5) W. CorcoRAN, H. REAMER et B. SAGE, Ind. Eng. Chem., 46, 1954, p. 2541. 
() A. KEowN et F. BELLES, Ind. Eng. Chem., 12, 1955, p. 2540. 

(8) A. KLzEMENC et J. Rupp, Z. anorg. allgem. Chem., 194, 1930, p. 51. 


(Institut du Génie chimique, 
chemin de la Loge, Empalot- Toulouse, Haute-Garonne. 
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ASSOCIATION MOLÉCULAIRE. — Chaleur d'association : relations avec le 
_ principe des liens dénombrables et la thermodynamique. Note (*) de 


M. Jacques Ducraux, Membre de l’Académie. 


L’étude de l’association dans les gaz conduit à définir une chaleur d’association, 
par l’intermédiaire du principe des liens dénombrables. La généralisation du 
résultat amène à penser que certaines relations, déduites actuellement du second 
principe de la thermodynamique, peuvent être établies directement sans son aide. 


C’est avec les gaz que l'étude de l’association moléculaire est le plus 
facile, car leur nature est mieux connue que celle des liquides. Cette étude 
peut être faite par l’intermédiaire de la conception d’association progres- 
sive, qui jusqu'ici a été confirmée par l’expérience. | 

Parmi les agrégats de diverses grosseurs formés par les molécules, nous 
nous bornons ici à ceux qui contiennent deux molécules seulement. Leur 
concentration C2: peut être calculée en fonction de la concentration C4 


des molécules isolées en appliquant la loi d'action de masses 
Ci=KiC: 


4 


et les mesures de compressibilité permettent de calculer à toute tempé- 
rature la valeur de Ki. Le calcul fait intervenir le covolume b du gaz, 
qui n’est pas connu exactement. 

La valeur de K; dépend de la température et sa variation peut être 
représentée par une formule 


logK:=logm + nlogT. 
Cette formule a été reconnue exacte pour sept gaz : oxygène, azote, 
argon, néon, hélium, hydrogène, hexafluorure de soufre. Les valeurs de m 


et de n dépendent du chiffre admis pour le covolume. Il est toujours 
possible d’en trouver un tel que n soit égal à 1, ce qui donne 


(1) logK;,= logm + logT 


et par application d’une formule connue de thermodynamique, en appe- 
lant Q la chaleur d’association : 


(2) Q=RT, S— R = Cte. 


On admet, à titre d’hypothèse de travail, que ces relations (1) et (2), 
exactes pour sept gaz très différents les uns des autres, sont valables pour 
tous les cas d’association réversible, à l’état gazeux ou en solution. 
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. D'autre part, la conception de l’association progressive dans les gaz 
est une application du principe des liens dénombrables, d’après lequel dans 
un système matériel les molécules sont unies par un nombre déterminé 
de liens tous de même nature, et non par des interactions variables dans 
le temps et le lieu. Si ce principe est vérifié par l’expérience pour les gaz, 
on ne voit pas de raison pour qu'il ne le soit pas pour les autres états de 
la matière, et 1l peut être admis aussi au titre d’hypothèse de travail. Si nous 
l’associons aux relations (1) et (2) nous en tirerons diverses conséquences. 

Si un système matériel décrit un cycle en échangeant de la chaleur avec 
l'extérieur, pour tout élément infiniment petit de ce cycle une partie dQ 
de l’échange correspondra à la création ou à la rupture d’un certain nombre 
de liens et dQ sera proportionnel : d’une part à ce nombre, et d’autre part 
à la température en vertu des relations (2); par suite, dQ/T mesurera simple- 
ment le nombre de liens rompus réversiblement. Si le cycle est fermé, 
le nombre final de liens est égal au nombre initial, ce qui permet d’écrire 


(3) [+ = 0. 


C’est la forme que Clausius a donnée au second principe, et qui l’a 
conduit à la définition de l’entropie. 

Il faut bien remarquer que la somme dQ/T définie par la relation (3) 
ne représente pas l’entropie de Clausius, mais seulement l’un des termes 
dans lesquels on peut la décomposer : cette question ne peut être discutée 
ici. Cette remarque étant faite, nous arrivons à une relation entre l’entropie 
d’un système et le nombre des liens qu’il contient, relation qu’il reste à 
préciser et à développer. 

En particulier, nous pouvons prévoir que des relations, actuellement 
établies comme conséquence du second principe, pourront l’être sans avoir 
recours à lui en s'appuyant seulement sur les relations (2). Il est vrai 
qu’il est intervenu pour les établir; mais elles sont en réalité d’ordre expé- 
rimental et auraient pu être découvertes par l’expérience seule, si celle-ci 
avait été dirigée dans le sens voulu. 

Toute cette étude est à son début; mais pour donner un exemple, il 
est facile de déduire des relations (2) la formule de Clapeyron, qui a été 
un des premiers succès de la thermodynamique. D’autres exemples 
suivront. 

Ce qui précède est un résumé très bref. Il sera développé, avec les justi- 
fications nécessaires, dans un autre Recueil. 


(*) Séance du rer avril 1968. 


(École Pratique des Hautes Études, 
13, rue Pierre-et-Marie-Curie, Paris, 5°.) 
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CATALYSE. — Rôle catalytique des centres basiques de l’alumine et de la 
sihce-alumine dans la déshydratation des alcools. Note (*) de MM. François 
Ficueras Roca, Anpré Nour, Louis pe MourGues et Yves TramBouze, 


transmise par M. Marcel Prettre. 


L’adsorption de tétracyanoéthylène sur l’alumine et la silice-alumine fait 
décroître l’activité déshydratante vis-à-vis des alcools, ceci montre que la réaction 
de déshydratation nécessite la présence simultanée des sites acides et basiques. 


Bien que la déshydratation catalytique des alcools ait fait l’objet de 
nombreux travaux, dont les articles récents de Winfeld (*) et de Pines (*) 
donnent un aperçu, Je mécanisme de cette réaction est encore très contro- 
versé. La plupart des auteurs attribuent l’activité déshydratante de 
divers oxydes à leurs sites acides tandis que, pour Pines [(*), (*)], la molécule 
d'alcool est d’abord fixée sur le catalyseur à la fois par un centre acide 
et un centre basique. 


Les propriétés oxydoréductrices des alumines et silices-alumines ont 
fait l’objet de récents travaux dans notre laboratoire. En particulier, 
Kodratoff [(°), (*)] a montré l’existence de sites donneurs d’électron sur 
ces solides, sites qui s’identifient à des centres basiques lorsque le solide 
n’a pas été chauffé au-delà de 5oo°C. Cette étude a été effectuée en mesu- 
rant, par R. P. E., le signal donné par le radical anion du tétracyano- 
éthylène (TCNE) lorsque ce réactif est adsorbé sur les sites donneurs 
d’électron du solide. L’adsorption préalable d’ammoniac ne supprime pas 
le signal alors que l’acide chlorhydrique inhibe la formation de l’ion radi- 
calaire, ce qui montre bien que celui-ci se forme sur les centres basiques. 

D'autre part, d’autres études effectuées également dans notre labo- 
ratoire par Coudurier (*) ont montré que l’activité catalytique dans la 
réaction d’isomérisation de l’oxyde de propylène d’un solide purement 
basique, le phosphate de lithium, est totalement inhibée par le TCNE. 
Nous avons donc cherché s’il en était de même dans la déshydratation 
des alcools sur divers oxydes. 


Nous avons choisi comme catalyseurs : une alumine y de 230 m°/g de 
surface, une silice-alumine Ketjen à 13 % d’alumine (K 13) et une silice- 
alumine partiellement désaluminée par dissolution de l’alumine et conte- 
nant 2,1 % de ce dernier oxyde (K 2,1). Ces solides sont agités pendant 16h 
environ avec une solution benzénique 0,01 M de TCNE, filtrés, lavés au 
benzène et séchés. Un témoin subit ces mêmes opérations sans TCNE. 


L'activité catalytique est caractérisée par la vitesse initiale # calculée 
à partir des mesures effectuées dans un microréacteur différentiel, l’ana- 
lyse des produits étant effectuée par chromatographie en phase vapeur. 
Avant leur utilisation, les catalyseurs sont portés pendant 1h à r1800C. 
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Dans le tableau Î sont résumés les résultats obtenus pour la déshydra- 
tation des alcools méthylique, éthylique et isopropylique. On observe 
que le TCNE inhibe les trois réactions, aussi bien pour la formation d’éther 
que d’éthylène. Nous avons également imprégné un K13 de pérylène 
qui, par R. P. E., donne un radical-cation. Ce traitement ne s'accompagne 
d'aucune baisse d’activité, ce qui montre que l’effet inhibiteur du TCNE 
est spécifique et, non d’origine stérique. 


TABLEAU. 


Vitesses exprimées en moles par seconde et par gramme. 





Éthanol 
Méthanol (Pisoc + 10°). Isopropanol 
(Piroec + 10°). = (Li0o°c 10). 
Catalyseur, CH,-O0-CH., C.H,-0-C H.. CH, C, H,. 

K13 “+ benzène............,..,. 28 21 6 .7 
K13 <+TCNE (o,or M).......... 12 5,6 1,6 2 
K13 + TCNE (0,05 M).......... — | 1,5 0,33 — 
K13 + pérylène..........,..... _ 27,7 6,7 _ 
K2,1 + benzène........,....... 18,8 23 13 20,8 
K2,1 + TCNE (o,o1 M).......... 7,6 7,8 2 . 12,4 
YA O: + benzène......,,...,... 40 | 3,2 O +. 100 (*) 
YAl:O:+ TCNE (o,or M).......... 0,8 0,22 _ 0 7,9 () 


(*) Vitesses à 2200C. 


Comme le pérylèné s’ionise sur les sites de Lewis (*), que la neutrali- 
sation des sites protoniques par la pyridine (*) ou les ions Na* (*°) inhibent 
la réaction de déshydratation des alcools au même titre que le TCNE qui 
se fixe sur les centres basiques, nous sommes amenés à conclure que ce 
type de réaction nécessite la présence simultanée de sites acides et basiques. 
L’étude quantitative de l’inhibition est actuellement en cours. 


(*) Séance du rer avril 1968. 

. (9) M. E. WinriELp, Catalysis (P. H. Emmett Ed.), Rheïinhold, New York, 7, An. 
D. 93. 

(2) H. PINESs et J. MANASSEN, Adb. in os Academic Press, Den York, 16, 1966, 
p. 49. 

(6) H. Prnes et C. N. PrLLai, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 3270. 

(*) H. PINES et F. G. SCHAPNELL, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 1735. 

(5) C. NaccacHE, Y. KoDRAToOrr, R. C. PINK et B. IMELIK, J. Chim. Phys., 63, 1966, 
p. 341. 
(9) Y. KoDRATOFrF, Thèse, Lyon, 1967. 

() M. CouDuURIER, M. V. MATHIEU, B. IMELIK, M. PRETTRE et E. DESGEOoRGESs, Colloque 
international sur les phosphates minéraux, Toulouse, mai 1967. 

(8) H. PINESs et W. O. Ha4aAG, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 2471. 

() D. M. BrouwER, J. Catalysis, 1, 1962, p. 372. Le 

(9) H. Arai, J. IL TAKE, YŸ. SaiTo et Y. YonEDA, J. Catalysis, 9, 1967, p. 146. 


(Institut de Recherches sur la Catalyse, C. N.R.S., 
U De: 39, boulevard du Onze-Novembre-1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Jnfluence du butyne-2 diol-1.4 sur l’état de surface 
des dépôts électrolytiques texturés de nickel, Note (*) de MM. Micmez 
FRoMENT, GEorGEs Maurin et Jacques THÉVENIN, présentée par M. Jean 


Wyart. 


On montre que la présence de faibles quantités de butyne-2 diol-1.4 dans une 
solution de type Watts permet d’obtenir des dépôts brillants de nickel lorsqu'ils 
présentent des textures d’axes [211] et [311]; par contre, les propriétés réflectrices 
des dépôts d’axe [100] ne sont que peu modifiées. Ce phénomène pourrait être lié à 
l’adsorption sélective du butyne-2 diol-1.4 sur certains plans cristallins. 


Les propriétés réflectrices des métaux obtenus par dépôt électrolytique 
dépendent des conditions expérimentales de leur préparation. En par- 
ticulier, la présence de certains composés organiques dans l’électrolyte 
peut entraîner une augmentation notable du facteur de réflexion spéculaire 
des dépôts qui deviennent brillants. 

De nombreux travaux ont mis en évidence que cette évolution s’accom- 
pagnait de modifications importantes de la structure des dépôts électro- 
lytiques. Cependant, l’examen de la littérature (‘) ne permet pas de dégager 
l'influence, sur les propriétés réflectrices, de certaines particularités struc- 
turales des dépôts comme le faciès, la taille des grains et la texture de fibre. 

Nous montrerons dans cette Note que l’action du butyne-2 diol-r.4 
sur l’état de surface des dépôts électrolytiques épais de nickel est étroi- 
tement liée à leur texture de fibre. 

Les dépôts électrolytiques de nickel de 15 & d’épaisseur sont préparés 
à partir d’une solution de type Watts suivant une méthode décrite par 
ailleurs (*). L’axe de texture est déterminé au moyen de la diffraction 
des rayons X (*). L'examen de répliques et de lames minces au microscope 
électronique permet de connaître la taille et l’organisation des grains ainsi 
que leur faciès (*). La détermination des facteurs de réflexion diffuse Ra 
et totale R, du dépôt conduit à l’évaluation de l’amplitude quadratique 
moyenne © dé son microrelief (°). 

En l'absence de tout adjuvant, le pH de la lobon étant fixé à 4,5 
et sa température maintenue à bo0C, les dépôts de nickel présentent les 
axes de texture [110], [211], [100] et [110] pour des valeurs croissantes 
de la tension cathodique ou de la densité de courant (‘). La présence de 
plus de 2 mmol/l de butyne-2 diol-1.4 dans la solution de Watts favo- 
rise l'apparition de la texture d’axe [311] au détriment de celles d'axes [211] 
et [100]. 

La figure 1 montre l’évolution de l’amplitude quadratique moyenne a 
du microrelief des dépôts en fonction de la densité de courant et pour 
quelques concentrations en butyne-2 diol-1.4. Sur cette figure, nous avons 
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également indiqué la texture de fibre de chacun des dépôts étudiés. 
La courbe 1, relative aux dépôts obtenus à partir d’une solution de Watts, 
présente des minimums qui correspondent aux changements d’axes de 
texture. Tous ces dépôts ont néanmoins un aspect mat : en lumière visible, 
la valeur du rapport R4/R, reste voisine de l’unité. Après addition de 
butyne-2 diol-1.4 dans l’électrolyte, les dépôts peuvent devenir brillants, 
ce qui se traduit par une valeur du rapport RJ/R, de l’ordre de o0,o1 à 0,02. 
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Fig. 1. — Évolution de l’amplitude quadratique moyenne s du microrelief des dépôts 
de nickel en fonction de la densité de courant J et pour différentes concentrations en 
butyne-2 diol-r.4. 

Courbe 1 : sans adjuvant; courbe 2 : c — 0,10 mmol/l; courbe 3 : c = 0,25 mmol/l; 
courbe 4 : c = 1,5 mmol/l; courbe 5 : c = 6 mmol/l. 


Les points expérimentaux indiquent la texture de fibre de chaque dépôt : [110]; 
@[211]; A [100]; x [311]. 
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Les courbes 2, 3, 4 et 5, relatives à des teneurs de 0,10, 0,25, 1,5 et 6 mmol/l 
en butyne-2 diol-1.4 montrent que l’évolution de l’état de surface dépend 
de la texture de fibre des dépôts de nickel. Seuls, les dépôts d’axes [211] 
et [311] peuvent présenter des valeurs de o inférieures à une centaine 
d’angstrôms. La figure 2 permet de comparer l’action du butyne-2 diol-1 .4 
sur les dépôts présentant les textures [100], [211] et [311]. On voit que 
le microrelief des dépôts d’axe [100] reste peu modifié même en présence 


de 1,5 mmol/l de butyne-2 diol-1.4. Par contre, une teneur de 0,10 mmol/l 
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de ce même adjuvant provoque déjà une diminution importante du micro- 
relief des dépôts d’axe [211]. 

L'observation du faciès et de la structure des dépôts permet d'inter- 
préter cette évolution de leur microrelief. En l’absence d’adjuvant, la 
surface des dépôts d’axe [100] est formée de pyramides à base carrée dont 
la taille moyenne est de 1 4; les facettes finement striées des pyramides 
seraient des plans (110). Le faciès des dépôts d’axe [211] est constitué par 
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Fig. 2. — Évolution de l’amplitude quadratique moyenne du microrelief des dépôts de 
texture [100] (4), [211] (@) et [311] (X) en fonction de la concentration en butyne-2 
diol-1.4. Les dépôts correspondant à la courbe a ont été obtenus à une densité de courant 
de 15 A/dm®, et ceux de la courbe b à une densité de courant de 1 A/dm*. 


des pyramides à symétrie binaire dont les faces sont des plans (111); 
les grains ont un diamèëtre moyen de 1,514 (*). En présence de butyne-2 
diol-1 .4, les pyramides caractéristiques de la texture [100] sont progressi- 
vement aplanies, et l’on n’observe une réduction notable de leurs dimen- 
sions qu'en présence de fortes quantités de cet adjuvant. Une évolution 
très différente a été mise en évidence pour les dépôts d’axe [211] : tout 
en gardant le même faciès, les pyramides caractéristiques subissent une 
réduction importante de leurs dimensions. Ainsi, pour des teneurs en 
butyne-2 diol-1.4 de 0,10 et 0,75 mmol/l, la taille moyenne des grains est 
respectivement de 0,75 et 0,25 um. Les grains des dépôts très brillants 
d’axe [311] ont un diamètre inférieur à 0,1 L. 
GC. R., 1968, 1er Semestre. (T. 266, N° 15.) Série C — 73 
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Il est admis que l'influence des adjuvants organiques sur le processus 
de l’électrocristallisation est liée à leur adsorption sur la surface catho- 
dique (‘). Le fait que le butyne-2 diol-1.4 agisse d’une façon différente 
suivant la texture permet de supposer que son adsorption dépend de la 
nature des plans cristallins qui forment le faciès du dépôt électrolytique. 
Cette adsorption serait particulièrement importante sur les plans (111) 
et entraînerait un ralentissement de la vitesse de croissance des faces 
des pyramides caractéristiques des dépôts d’axe [211]. Ce phénomène 
pourrait favoriser le développement d’un plus grand nombre de cristal- 
lites de taille inférieure. 


(*) Séance du 25 mars 1968. 

(1) J. O’M. Bocxnis et G. A. RAZUMNEY, Fundamenial net of electrocrystallization, 
Pergamon Press, 1967. 

(?) M. FROMENT, J. Microscopie, 3, 1964, p. 61. 

() G. MaAURIN et M. FROMENT, Mét. Corr. Ind., 487, 1966, p. 102 

(*) M. FROMENT et G. MAURIN, J. Microscopie, 7, 1968 (sous presse). 

(5) I. EPELBOIN, M. FROMENT et J. C. LESTRADE, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4738; 
A. Hucot-Le Gorr, Thèse Docteur-Ingénieur, 1966; Galvanotechnik-Oberflächenschutz, 
5, 1967, p. 97. 

(5) M. FROMENT, G. MAURIN et J. THÉVENIN, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1520. 

(7) H. FiscHER, Proceedings of « Surface 66 », 1966, Forster-Verlag A. G., Zürich, 1967, 
P. 24. 


(Physique des Liquides et Électrochimie, 
Groupe de Recherche n° 4 du C. N.R.S. 
associé à la Faculté des Sciences, 

9, quai Saint-Bernard, Paris, 5°.) 
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SPECTROCHIMIE. — Sur l’enthalpie d'interactions intramoléculaires OH-élec- 
trons ñ dans les alcools aliphatiques acétyléniques. Note (*) de MM. Douu- 
NIQUE Auno, Yves ARruanp et Pauc AnRNaun, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Dans la ligne de travaux antérieurs sur la bande (OH) des alcools éthyléniques (!), 
nous avons envisagé le cas d’alcools acétyléniques divers, et tenté d'interpréter leur 
spectre dans la même région, en fonction d’une interaction intramoléculaire 
OH-électrons x. 


I1 a été constaté que, à l’instar des alcools éthyléniques, l’éloignement 
progressif de la triple liaison et du groupement hydroxyle s'accompagne 
de deux effets sur la bande caractéristique de la forme liée intra- 
moléculairement : diminution de l'intensité intégrée (A;) et déplacement 
vers les basses fréquences. 


Pour calculer le plus précisément possible l’enthalpie de cette interaction 


par la relation 
A; _—AU AS 5  \. 
Log(+) Ch (F : Loge), 


avec a = (a/ai), rapport des intensités propres d’absorption ramenées 
à une mole, des formes libres ({) et liées (1), nous avons mis au point préala- 
blement une série de programmes pour ordinateur, en langage Algol, 
en nous plaçant dans l'hypothèse de bandes composantes répondant 
chacune à l'équation de Lorentz (*) : 


L'\ a 
Loge(T)= 
avec 
Av 


À 
% 
& $ V3 | 
(1) 
a = Log. n b?. 
1 max 


— Les spectres, en solution très diluée, de la région (OH) des alcools 
B, y-acétyléniques primaires, secondaires et tertiaires se prêtent particu- 
lièrement bien à une décomposition en bandes simples car ils présentent 
deux massifs imbriqués, d'’intensités voisines, correspondant respecti- 
vement aux formes libres et liée intramoléculairement. 
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. Il est relativement facile alors d’obtenir des valeurs approchées d’en- 
thalpie d’interactions intramoléculaires en suivant les variations des 
intensités intégrées des formes libres et liées en fonction de la tempé- 
rature. 


Pour plus de rigueur, nous avons substitué aux méthodes graphiques 
manuelles de décomposition en bandes simples des méthodes entièrement 
automatiques conduites sur un ordinateur « [. B. M. 7044 ». 


Nous avons, en particulier, mis au point un programme-machine effec- 
tuant dans un premier temps la recherche des valeurs approchées des 
paramètres des bandes composantes imbriquées (bandes généralement 
fixées au nombre de trois) et des grandeurs nécessaires aux calculs d’en- 
thalpie (méthode A). Cette méthode consiste essentiellement à faire recher- 
cher d’abord la valeur et la position du maximum absolu des absorptions 
de l’ensemble analysé et à faire calculer les paramètres (b puis a) de Lorentz 
du « pic principal » sous-jacent du côté le moins perturbé par les bandes 
voisines. En particulier, le paramètre b est recherché en suivant la courbe 
des absorptions depuis le maximum pour retrouver diverses largeurs de 
la bande et accéder aux valeurs correspondantes du paramètre. 


Ces valeurs de b — identiques dans le cas d’une bande unique répondant 
à l'équation imposée — sont différentes à cause, en particulier, de l’empiè- 
tement (des bandes voisines. Au cours du processus de décomposition, 
elles évoluent normalement vers une seule valeur si la forme théorique 
des bandes (et la précision des mesures) ne sont pas en cause. 


L'étape suivante consiste à soustraire ce premier pic calculé de la courbe 
totale, à rechercher le nouveau maximum absolu de la courbe restante et 
les paramètres du pic sous-jacent par une voie adaptée à sa position dans 
le spectre. La bande ainsi calculée est soustraite à son tour du spectre 
global et le processus ainsi schématisé se poursuit jusqu’à la stabilisation 
des paramètres des diverses bandes. Le bon déroulement des opérations 
est suivi par la diminution continue et importante de la somme des carrés 
des écarts entre valeurs calculées et valeurs expérimentales et par l’illus- 


tration, graphique, des différences entre ces mêmes valeurs. 


Cette méthode qui n’exploite, en réalité, qu’une faible partie des données 
infrarouges disponibles dans un spectre est de précision suffisante pour 
traiter des spectres complexes à quelques bandes imbriquées obtenus 
à partir des enregistrements graphiques délivrés par les appareils à prismes 
(et même certains appareils à réseau) eu égard aux imprécisions instru- 
mentales qu'ils comprennent. 


Si, par contre, on dispose d’un appareillage de recherche à réseaux 
ou, mieux, d’un appareillage conçu pour le type d’analyse quantitative 
envisagée, 1] est nécessaire de recouper et de compléter cette méthode 
_par une autre de principe différent. C’est en ce sens que nous avons ajouté 
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une méthode (B) « aux moindres carrés » classique (*) utilisant la modifi- 
cation de Levenberg (*). Une telle méthode utilise effectivement toutes 
les données spectrales en minimisant, à chaque itération, la somme des 
carrés des écarts entre chaque valeur d’absorption expérimentale et sa 
valeur calculée correspondante. 


Le tableau ci-dessous donne trois exemples de valeurs des différences 
d’enthalpie entre bande liée intramoléculairement et bandes libres calculées 
à partir de spectres d’alcools 5, Y-acétyléniques obtenus sur unspectro- 
photomètre « Perkin-Elmer 521 » (largeur de bande spectrale, 2,3 cm”* 
à 3600 cm!) : 


Alcools — AH (cal/mole). 
6, Te EE 
acétyléniques. Méthode A. Méthode A + B. 
Primaire... ........... Butyne-3 ol-1 1270 + 150 1120 + 70 
Secondaire........... Pentyne-4 ol-2 1130 + 150 1270 + 70 
TeTTIAITR esse Me-2 pentyne-4 ol-2 910 + 150 1180 + 70 


Des valeurs assez proches se trouvent dans la littérature pour des 
alcools éthyléniques, mais elles ont été obtenues apparemment par un pro- 
cédé graphique manuel, et ne peuvent être directement comparées. 


— Les spectres des alcools y, ÿ-acétyléniques comprennent un pic 
à basse fréquence relativement faible et la précision des mesures requise 
pour un calcul d’énergie faible de l’ordre de : kcal/mole devient capitale. 
Dans nos conditions expérimentales seule la méthode À + B semble 
conduire à des valeurs des différences d’enthalpie acceptables, eu égard 
aux cas analogues connus, bien que vraisemblablement trop faibles. 
Une amélioration des mesures est concevable en multipliant les spectres 


pour effectuer préalablement, à la machine, les corrections nécessaires. 


— Les spectres des alcools à, &-acétyléniques (bande liée très faible) 


et des alcools &, B-acétyléniques (ensemble dissymétrique à bandes forte- 
ment imbriquées), ne peuvent, dans les conditions instrumentales qui sont 
les nôtres, être soumis à une analyse mathématique fructueuse. Nous avons 
mis en évidence, par des perturbations volontaires apportées dans des 
spectres, que certaines imprécisions expérimentales peuvent amener des 
variations dans les caractéristiques des bandes égales ou même supérieures 
à celles utilisées dans le calcul des différences d’enthalpie et provenant 
alors des variations en fonction de la température (*). 


D'autre part, 1l apparaît nécessaire, dans ces problèmes, de procéder 
au préalable à une analyse fine des spectres des alcools saturés corres- 
pondants, de façon à élucider parfaitement les effets conformationnels qui 
subsistent pour les alcools insaturés. Des travaux sont poursuivis actuel- 
lement dans ce sens au laboratoire sur les isomères de rotation des alcools 
saturés, insaturés mono- et diacétyléniques, cyclopropéniques et cyclo- 
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propaniques de façon à effectuer des recoupements pour minimiser 
l'influence des imperfections instrumentales et des insuffisances théoriques. 


(*) Séance du 25 mars 1968. 

(‘) P. ARNAUD et Y. ARMAND, Comples rendus : (a) 253, 1961, p. 1426; (b) 253, 1961, 
p. 1547; (c) 255, 1962, p. 1718; (d) 256, 1963, p. 4450. 

(?) H. A. LorENTz, Koninkl. Ned. Welenschap. Proc., 8, 1906, p. 591. 

(5) D. Aupo, Thèse 3e cycle, 1967. 

() K. LEVENBERG, Quart. Appl. Mathematics, 2, 1944, p. 164. 


(Laboratoire de Chimie organique II, 
Facullé des Sciences de Grenoble, 
Saint-Martin-d’'Hères, Isère.) 
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CHIMIE MÉTALLURGIQUE. — Détermination de l’enthalpie libre de disso- 
lution de l’oxygène dans le fer liquide, à 1600°C, à l’aide d’une cellule 
électrochimique, à électrolyte solide. Note (*) dè MM. CuaniSTiAN GATELLIER 
et Micuez OLETTE, présentée par M. Georges Chaudron. | 


La détermination simultanée de la teneur en oxygène dissous et de l’activité de 
cet élément dans le fer liquide à 1600°C, cette dernière grandeur étant mesurée à 
l’aide d’une cellule électrochimique utilisant un électrolyte solide à base zircone, 
a permis de calculer la valeur de l’enthalpie libre de dissolution de l’oxygène dans 
le fer à cette température : 


AG? 500 ç = — 29 380 + 100 cal/at-g. 


L'utilisation de certains oxydes ou de certaines solutions d’oxydes à 
point de fusion élevé comme électrolyte solide dans des piles électro- 
chimiques de concentration en oxygène a eu un rapide développement 
à la suite des travaux de Kiukkola et Wagner (*) et de Schmalzried (*). 
L’électrolyte le plus couramment utilisé à haute température est la zircone 
stabilisée à la chaux, de formule moyenne 215,35 Cao,15 O1,a5. [Il présente 
une conductibilité entièrement ionique jusqu’à des pressions partielles 


d'oxygène pouvant atteindre 10 ‘*atm à 16000€, la force électromotrice 
de la pile suit alors la loi de Nernst : 


RE. EF 
A D F- _109, 
FA 4E Pos 


où P,0, représente la pression partielle d'oxygène de référence et P.4, 
celle que l’on veut déterminer. 

Dans le fer liquide, pour tenir compte de l’activité thermodynamique 
de l'oxygène en solution, il est nécessaire de faire intervenir l’enthalpie 
libre de dissolution de cet élément dans le fer liquide AG° : 


(50: = 1% Or AGo— — RT In LA Ofre 


[Po 
Appliquée à la pression partielle P,4,, la relation [B] conduit à: 
1 Le 
(Pros) = T #0 JreeT . 


La mesure de la force électromotrice de la pile E (relation [A]) et la 
détermination de la teneur du bain en oxygène dissous permet de calculer 
la valeur de AG. 

L’électrolyte de la cellule électrochimique est constitué d’un tube en 
zircone stabilisée à la chaux, fermé à une extrémité. Cette gaine, en matériau 
fritté, qui est très sensible aux chocs thermiques, est préservée par un 
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manchon en céramique poreuse à base de zircone. L’ensemble est fixé 
à une canne creuse en acier inoxydable. Un tube réfractaire permet d'amener 
le gaz de référence (air) sur la surface intérieure de l’électrolyte. 
L’électrode, du côté référence, est le fil de platine d’un couple 
Pt-Pt Rh (10 %) dont la soudure est fortement appliquée sur l’électrolyte 
à l’aide du tube de soufflage, l’autre électrode est constituée par un fil 
de platine, de fer, de tungstène ou de molybdène en contact avec le métal 
liquide. Dans le cas où l’électrode au contact du bain est en un autre 






: E mV 
FO 1600 + 45 °C : : 
d'après —FLORIDIS et CHIPMAN . 770 
1079 -=.. TANKINS, GOKCEN et BELTON — 
« Valeurs experimentales 
8.10710 | 780 
790 
6.10710 
800 
4.107100 
820 
2.10710 
850 
10710 
11 
5.10 Ps Ce 900 
6 
10-11 , 950 
10712 4050 
0 0,02 004 0,06 0,08 


Teneur ponderale en oxygene 


métal que le platine, une correction correspondant à la valeur de la f. é. m. 
du couple thermoélectrique métal-platine, à la température du bain, 
a été apportée à la f. 6. m. mesurée. 

Les expériences réalisées consistaient à immerger la cellule et les élec- 
trodes métalliques (Pt, Fe, W ou Mo) pendant 1 à 3h dans un bain de 
fer pur d’environ 1000 g maintenu liquide à 1600 +150C, sous atmo- 
sphère protectrice d’argon, par chauffage inductif (400 kHz). La teneur 
en oxygène du métal liquide est modifiée, en cours d'opération, par des 
additions soit d'oxyde de fer (FeO,), soit d’alliage fer-carbone. 

L'analyse, par fusion réductrice sous argon, d'échantillons d’alliage 
prélevés par aspiration en tubes de silice, permet de suivre l’évolution 
de l’oxygène en solution (0,002 <0 %<0,08). La pression partielle 
d'oxygène qui serait en équilibre avec le bain métallique liquide est calculée 
à partir de la valeur de la force électromotrice de la pile au moment du 
prélèvement (5.107'"*atm < P,404 < 107"atm). 
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L'ensemble des valeurs obtenues, dans des conditions expérimentales 
satisfaisantes, est porté sur la figure. 
La constante d'équilibre 
K — [70 0 Jr 


+ 
el 


a été calculée pour chacune des déterminations, la moyenne de ces résultats 
étant : | 
K = 2,677 + 63. 


L’intervalle indiqué, pour un niveau de confiance de 0,95 est égal à 
2is}n où s est l’écart type, n le nombre de déterminations et 1 le «t de 
Student ». 

Ceci conduit, pour l’enthalpic libre de dissolution de l’oxygène dans 
le fer liquide à 16000€, à 


AGrsowc — — 29 380 + 100 cal/at-£g. 


Cette méthode, utilisée également par Fischer et Ackermann {[(*), (*)] 
et par Schwerdtfeger (‘), permet d’accéder directement à l'enthalpie 
libre de dissolution de l’oxygène dans le fer alors que les déterminations 
effectuées à partir de l’étude de l'équilibre d’yn mélange H:-H:0 avec 
le métal liquide [(*) à (*)] nécessitent la connaissance de l’enthalpie libre 
de formation de la vapeur d’eau : — 34160 cal/mole à 16000C d’après (*°). 

La valeur proposée ci-dessus est en bon accord avec les travaux anté- 
rieurs cités et confirme en particulier celle de Floridis et Chipman 


(29 360 cal/at-g) (*) mais est environ cinq fois plus précise. 


(*) Séance du 25 mars 1968. 

(") K. KiuxkkoLa et C. WAGNER, J. Electrochem. Soc., 104, 1957, p. 379. 

() H. ScHMALZzRIED, Z. Elektrochem., 66, 1962, p. 572. : 

(5) W. À. FISCHER et W. ACKERMANN, Archiv Eisenhütienw., 36, 1966, p. 643. 
(*) W. A. FISCHER et W. ACKERMANN, Archiv Eisenhültenw., 37, 1966, p. 43. 
(5) K. SCHWERDTFEGER, Trans. À. I. M. E., 239, 1967, p. 1276. 

(6) T. P. FLoripis et J. CHIPMAN, Trans. A. 1. M. E., 212, 1958, p. 549. 


(7) H. SaAkao et K. SANo, Trans. J. I. M., 1, 1960, p. 38. 

(8) E. S. TANKINS, N. A. GoKcEN et G. R. BELTON, Trans. À. I. M. E., 230, 1964, p. 820. 
(°) S. MaToBA et T. KuwANA, Tetsu {to Hagane Overseas, 5, 1965, p. 187. 

('°) JANAF, Thermochemical Tables, août 1965. 


(Département Chimie, Institut de Recherches de la Sidérurgie, 
185, rue Président-Roosevelt, Saint- Germain-en-Laye, Yvelines.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Polymérisation de quelques méthylène- 
cycloalcanes à grand cycle. Note (*) de MM. Curisrian Pinazzn et 


JEAn-CLaune Brosse, présentée par M. Georges Champetier. 


La polymérisation du méthylènecyclohexane a été décrite (‘), maïs ses homo- 
logues inférieurs ne semblent donner lieu qu’à la formation d’oligomères (?). Nous 
avons examiné l’aptitude à la polymérisation des méthylènecycloalcanes ayant 
des cycles à 7, 8 et 12 carbones : par action des catalyseurs de Friedel et Craîts, 
des oligomères possédant de 3 à 6 motifs en moyenne ont été obtenus. L’encom- 
brement stérique jouerait un rôle limitatif et des isomérisations ont été mises 
en évidence au cours de la polymérisation cationique puisque les polymères obtenus 
ont toujours des groupes méthyles latéraux. 


Nous avons étudié la préparation des principaux méthylènecycloalcanes 
et, en particulier, celle du méthylènecyclododécane qui ne semble pas avoir 
été décrit. Les thermolyses classiques de Chugaev ou d’Hofmann (*) 
conduisent à des mélanges d’hydrocarbures exo- et endocycliques difi- 
ciles à séparer : en revanche, la procédure de Wittig (*) permet de trans- 
former une cyclanone en méthylènecyclane avec un bon rendement et 
pratiquement sans isomérisation. Les méthylènecycloalcanes en C; et C: 
avaient déjà été préparés (*) par cette méthode avec des rendements ne 
dépassant pas 10 %. Les travaux de Conia (‘) ont servi de base à l’éla- 
boration d’une méthode dont l'originalité réside dans l’utilisation du 
tertioamylate de sodium comme base forte en solution dans le benzène; 
les rendements en méthylènecycloalcanes atteignent 80 %. 

Les études relatives à la polymérisation cationique des composés 
de structure R;R;,C = CH, menées par Van Lohuizen et de Vries ({) 
ont fourni quelques indications : les composés où R;—CH;— et R:—CH,—, 
CoH;—, n-C:H;—, polymérisent facilement en présence d’acide de Lewis; 
toutefois, les essais de polymérisation de l’éthyl-2 butène-r1 (R,—R,=—C,H,—) 
ont été négatifs. Le déplacement-de la densité d’électrons tr de la double 
liaison vers le carbone qui se lie à l’acide de Lewis facilite la déprotonation 
de l’un des carbones adjacents au carbocation; dans le cas de l’iso- 
butène (R:=R:=CH;—), il se produit un équilibre dans la répartition 
des charges négatives, ce qui laisse au site actif la possibilité d’une réaction 
de propagation conduisant au polymère. Lorsque R; = R;=— C:H;—, la 
déprotonation, du fait de la fugacité du carbocation, entraînerait la 
formation d’une double liaison peu réactive qui ne facilite pas la poly- 
mérisation, ce qui expliquerait le résultat obtenu avec l’éthyl-2 butène-r. 
Dans des conditions semblables, le méthylènecyclohexane donnerait, 
d’après Van Lohuizen et de Vries (‘), un polymère de structure (I) de 
masse moléculaire élevée (75 000 à 120 000), ce qui oblige à admettre que 
le cycle à 6 carbones ne favorise pas particulièrement le départ d’un 
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proton en a du carbocation. D’autre part, les différences de configuration 
de ces monomères font apparaître un site actif plus encombré dans le cas 
de l’éthyl-2 butène-r que dans le cas du méthylènecyclohexane, par suite 
de la libre rotation des groupes éthyles. La réactivité du carbocation est, 
de ce fait, réduite et tend à gêner la polymérisation. En revanche, lorsque 
Ri=CH,— et Ro= CH;— ou n-C;H;—, le carbocation est suffisamment 
dégagé pour permettre la propagation. 

La polymérisation cationique des méthylènecycloalcanes à 7, 8 
et 12 carbones a été tentée afin d'étudier l'influence de l’encombrement 
stérique et de l’aptitude à la déformation des cycles sur la polyméri- 
sation. Les réactions ont été menées dans des conditions très variables : 
deux solvants de polarités différentes ont été choisis, le n-hexane et le 
chlorure de méthylène; les températures ont été échelonnées de — 78 


Sn 


+ É ne Fa a L nn CE 
ae FT 7 u 


(CHz)n (Choln (Cho )n-1 TN, 
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à + 200€, les durées de réaction variant de 3 à 96 h; les initiateurs tels 
que AICI:, BF; ou TiCl, étaient utilisés à des once variables. 
Des oligomères de masses moyennes comprises entre 300 et 900, ont été 
obtenus, ce qui correspond à des chaînes comportant de 2 à 6 unités 
monomères. L'influence de l’encombrement stérique se traduit par une 
décroissance des degrés de polymérisation lorsque la taille des cycles 
augmente. En revanche, les taux de conversion moyens croissent de 16 
à 6o % lorsqu'on passe de C; à C::; en effet, le cycle en C:: a une mobilité 
supérieure à celle des cycles en C; et C; et se rapproche du comportement 
de la chaîne linéaire; il en résulte une plus grande stabilité du carbocation, 
ce qui conduit à des taux de conversion plus élevés. 

La spectroscopie infrarouge fait apparaître les bandes d’absorption 
vers 2920, 29bo et 145ocm *, qui sont caractéristiques des grou- 
pements —CH;— cycliques, et d’un pic intense à 1395 cm‘, qui peut être 
attribué aux CH,—. La R. M. N. confirme bien ces résultats : les atomes 
d'hydrogène portés par le cycle apparaissent vers Ô—1,4.10 * et la 
présence d’un signal caractéristique des hydrogènes du méthyle peut être 
mise en évidence à 6— 0,82.10 *. La structure (I) ne s'accorde pas avec 
les données expérimentales ; il faut donc envisager un processus d’isoméri- 
sation du monomère conduisent finalement à la structure (II). L’étape 
d'initiation peut s’expliquer par un équilibre des charges négatives sur les 
carbones adjacents au carbocation avec, pour conséquence, une extrémité 
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de chaîne ayant la structure (II a). La déprotonation du carbone adjacent 
au site actif entraîne, pour l’autre extrémité de la chaîne, un motif de 
structure (II b). La spectroscopie confirme entièrement ce point de vue 
et la R. M. N. met en évidence, dans le cas des oligomères de faible masse, 
des signaux à Ô—5,2.10 * et à —1,85.10 * correspondant respecti- 
vement à un hydrogène vinylique et aux atomes d'hydrogène d’un méthyle 
fixé sur une double liaison carbone-carbone. Ceci est en accord avec le 
résultat de la éomparaison des stabilités relatives des méthylènecyclo- 
alcanes et des méthyl-r cycloalcènes [(°), (’)] qui montre la moindre 
stabilité de la forme exocyclique. 

Les structures (II), (11 a) et (II b) ont été confirmées en effectuant la 
polymérisation cationique des méthyl-1 cycloalcènes (C;, C3 et Cuir); des 
oligomères de faibles masses moléculaires ont été isolés et 1l a été montré 
que leurs structures, déterminées par spectroscopie, sont en tous points 
semblables à celles précédemment établies. 

Ainsi, la polymérisation des méthylènecycloalcanes à grand cycle en 
présence d'acide de Lewis est gênée par le manque de stabilité du site 
actif qui entraîne l’isomérisation en méthyl-1 cycloalcène, et par l’encom- 
brement stérique des cycles en C;, C3 et C:2. Les oligomères obtenus 
comportent des méthyles en chaîne latérale et ils admettent donc comme 
« unité monomère théorique » les méthyl-r cycloalcènes correspondants. 


(*) Séance du 12 février 1968. 

(") O. E. VAN LonuizEN et K. S. DE VRIES, Symposium de Chimie macromoléculaire, 
Prague, 1965, Preprint p. 515. 

_ @) C. PInazzr et J. Brossas, Comples rendus, 261, 1965, p. 3410. 

(5) M. Vizxas et A. ABRAHAM, Bull. Soc. chim. Fr., 1, 1960, p. 1196. 

(+) (a) G. WirriG et U. ScnozzKkoPpr, Chem. Ber., 87, 1954, p. 1318; (b) G. WiTrTic 
et W. Haac, Chem. Ber., 88, 1955, p. 1654; (c) U. ScHozzKoPr, Angew. Chem., 71, 1959, 
p. 260; (d) J. LEvVISALLES, Bull. Soc. chim. Fr., 1958, p. 1021. 

(5) A. SCHRIESCHEIM, R. J. MULLER et C. A. ROoWwE, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, 
p. 3164. 

(6) J.-M. Cora et J.-C. LIiMAssET, Bull. Soc. chim. Fr., 6, 1967, p. 1936. 

(7) A. C. Core, D. AMBRros, E. CIGANEK, C. F. HoweLzz et Z. JACURA, J. Amer. 
Chem. Soc., 82, 1960, p. 1750. 


(Faculté des Sciences de Caen, 
Laboratoire de Chimie organique macromoléculaire, C. S. U., 
route de Laval, Le Mans, Sarthe.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur le mécanisme de la polymérisation. du 
chlorure de vinyle amorcée par le chlorure de tertiobutyle magnésium. 
Note (*) de MM. Aa Guyot, Le Doan Truc et Rosertr RiBouLer, 
transmise par M. Marcel Prettre. 


Des études de la consommation de l’organomagnésien et de l’évolution de la 
distribution des masses moléculaires montrent que la polymérisation ionique du 
chlorure de vinyle, amorcée par le chlorure de tertiobutyle magnésium, comporte 
un régime stationnaire. 


Dans la polymérisation du chlorure de vinyle amorcée par le chlorure 
de tertiobutyle magnésium, l’analyse du milieu réactionnel par chromato- 
graphie gazeuse (*) montre que les consommations du magnésien et du 
monomère suivent un cours parallèle. La figure 1 illustre ce résultat 
d’après lequel, contrairement à une hypothèse formulée précédemment (*) 
la réaction d’amorçage n’est pas instantanée. Par ailleurs, on peut déduire 
des courbes de la figure 1 que la polymérisation s’arrête faute d’agent 
d’amorçage et que la durée de vie des chaînes en croissance est probable- 
ment inférieure à la durée de la consommation de l’initiateur. Pour 
estimer cette durée de vie, des fractionñements ont été effectués sur quatre 
prélèvements opérés à différents intervalles de temps dans le milieu 
réactionnel. La destruction des liaisons Mg—C a été faite par addition 
soit d’eau soit d’eau lourde. Les résultats sont rassemblés dans le tableau [. 


TABLEAU I. 


Résultats du fractionnement. 


Instant du prélèvement (mn)... 80. 145. 225. 1200. 
Taux de conversion (%)....... 12,5. 22. 32. 40. 
Fraction Poids (g)....... 0,67 1,5 1,9 1,8 
insoluble. Mn..... Sipieie 2 300 2 200 2 400 2 700 
Poids (g)....... 4,4 12,8 16,8 12,8 
Mn. 2 2 700 2 800 2 800 2 900 
Fractions Poids (g)....... 5,0 6,8 6,7 5,5 
solubles. Mi 52240. I 900 2 200 I 700 2 100 
Poids (g)....... 2,9 | 12,3 10,0 8,2 
MIN: si. 800 I 100 900 I 000 
Polymère non fractionné Mn... 1 600 1 700 1 600 1 800 


Ils montrent que, aux erreurs d'expérience près, la répartition des frac- 
tions, leur masse moyenne et la masse moléculaire moyenne du pré- 
lèvement ne varient pas de façon systématique. Rappelons que les 
valeurs des masses moléculaires des polymères dont la formule est 
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(CH;)3 —C—(CH;:CHCI),—CH;—CH;CI sont déduits de l’analyse du 
spectre de résonance magnétique nucléaire (*). Le spectre comporte en 
particulier un triplct correspondant à l'extrémité de chaîne chloro- 
méthylique —CH;CI Ce triplet pourrait provenir, pour une part, de la 
destruction par l’eau des carbanions terminaux des chaînes en croissance 
au moment du prélèvement. Dans le cas d’une destruction par l’eau lourde 
ces groupes terminaux devraient être deutérés (—CH;—CH DCI. Or 
aucune différence sensible n’est décelée entre les spectres des échantillons 
prélevés au même instant et traités à l’eau ou à l’eau lourde; on peut en 
déduire que le nombre des chaînes actives est très limité. Cette conclusion 
est renforcée par le fait que, dans le spectre infrarouge des polymères 
correspondant aux prélèvements arrêtés par l’eau lourde, on ne décèle 
aucune absorption dans la région 2100 cm * correspondant aux vibra- 
tions de tension de la liaison C—D. Or le coefficient d'extinction de ces 


| 4 
M mole /litre R mole/litre x 102 : 





HEURES 0 





Concentrations en monomère M ( ) et en organomagnésien R (- — -) 
en fonction du temps. 


bandes est assez élevé pour s'être montré efficace dans d’autres cas (*). 

Dans une autre expérience, des prélèvements de faible volume, étalés 
au cours du temps, ont été injectés après séparation de la fraction insoluble 
et de la magnésie dans un appareil de chromatographie liquide sur gel 
perméable de polystyrène réticulé. La forme des courbes d’élution ainsi 
que les valeurs des volumes d’élution au maximum du pic sont quasi 
identiques et indépendantes du temps de prélèvement. En particulier, 
un prélèvement qui a été effectué en continu pendant les trois premières 
minutes de la polymérisation et qui a commencé en même temps que l’on 
procédait à l'introduction de la solution de chlorure de tertiobutyle 
magnésium (celle-c1 dure environ 30 s), donne un volume d’élution quasi 
identique à celui correspondant à la fin du processus (22 h). 


Instant de prélèvement (mn)... où3 60 180 330 660 1330 
Volume d’élution (ml)......... 147 149 150 149 150 150 


Cette expérience montre que le temps de vie des chaînes actives n’excède 
certainement pas quelques secondes et peut être même extrêmement 
court. 
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Les résultats exposés nous conduisent à admettre que cette polyméri- 
sation comporte un régime stationnaire, puisque la durée de vie des 
chaînes est très courte par rapport à la durée totale du processus et même 
par rapport à la durée nécessaire pour provoquer la conversion d’une 
quantité appréciable de monomère. Cette situation est comparable à 
celle des polymérisations radicalaires où la décomposition totale du géné- 
rateur de radicaux libres est plus rapide que la conversion du monomère, 
et dont l’étude théorique a été effectuée par Tobolsky (*). Toutefois les 
résultats de l’étude cinétique ainsi d’ailleurs que les particularités struc- 
turales des polymères obtenus nous amènent à confirmer la nature ionique 
de cette ploymérisation ou tout au moins à exclure un mécanisme radi- 
calaire. Une publication ultérieure précisera ces points. 

Ce travail a bénéficié de l’aide de la Délégation générale à la Recherche 
scientifique et technique. 


(*) Séance du 1er avril 1968. 

() À. GuyorT, J. ViALLE, T. LE Doan et PHAM QUANG To, J. Polymer. Sc., part C 
(à paraître vol. 16). 

() A. Guyor et PHAM QUuANG THo, J. Polymer. Sc., part C, 4, 1964, p. 299. 

(3) A. Guyor et PHAM QUANG THo, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 742. 

(+) A. ScHINDLER et R. B. SrroNG, Makromol. Chem., 93, 1966, p. 145. 

(5) A. V. ToBoLsky, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 5927. 


4 


(Institut de Recherches sur la Catalyse, C.N.R.S., 
39, boulevard du Onze-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 


1142 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (8 avril 1968). 


CHIMIE THÉORIQUE. — Comparaison des énergies de transition électro- 
nique ÂE: calculées par le procédé de Ilückel avec les énergies des bandes 
d'absorption «à et 5 des hydrocarbures polycycliques. Note (*) de 
MM. Suou-Sin Sune et Paizippe Lazar, présentée par M. Louis de 
Broglie. 


À l’aide de méthodes statistiques, on a montré sur 41 molécules d'hydrocarbures 
aromatiques alternants que, malgré son insuffisance inhérente, la méthode de 
Hiickel rend bien compte de la situation des bandes d’absorption x et 3 pour les 
molécules étudiées. 


La méthode L. C. À. O.-M. Ô. avec approximation de Hückel n’a pas 
toujours été appréciée à sa Juste valeur. Ce manque de confiance envers 
une méthode toute simple est préjudiciable à l’étude de grosses molécules 
qui ne peuvent que très difficilement bénéficier du concours de techniques 
non empiriques plus élaborées. En 1962, Koutecky, Paldus et Zahradnik ({) 
après avoir comparé sur 20 molécules d'hydrocarbures polybenzéniques 
la position de la bande p avec l’énergie de transition AE,, calculée par 
cette méthode qualifiée parfois de naïve, ont annoncé que l’ancienne attitude 
sceptique n’était pas justifiée et ont pensé que l’échec de l’application de 
cette simple méthode à l’évaluation des énergies de transition était dû : 

19 à la comparaison de composés appartenant à différentes classes 
d'hydrocarbures ; 

20 à la supposition d’une simple proportionnalité entre les valeurs 
théoriques et expérimentales alors qu’en fait 1l existe seulement entre ces 
deux quantités une dépendance approximativement linéaire avec une 
constante additive non nulle. Autrement dit, la droite de régression de 
grandeur expérimentale en fonction de la grandeur théorique ne passe 
pas par l’origine des coordonnées. Cette constante signifierait une contri- 
bution quasi identique des intégrales de répulsion électronique à l’inté- 
rieur d’une famille de composés semblables. 

En ce qui concerne les énergies des bandes « et 6, la comparaison avec les 
grandeurs calculées est moins simple. On sait que ces deux bandes naissent 
d’une levée de dégénérescence à la suite de l’interaction des deux configu- 
rations |1, 12% et |1, 2—+1"> [suivant les notations adoptées dans 
la référence (?)] qui ont une même énergie AE, par rapport à l’état fonda- 
mental selon le formalisme de Hückel pour les molécules que nous étudions. 
Koutecky, Paldus et Vitek (*) en étudiant les mêmes 20 molécules que 
ci-dessus ont trouvé un coefficient de corrélation élevé tant entre AE, 
et «a (r — 0,972) qu'entre AE, et f (r — 0,977). 

Notre analyse porte sur 41 molécules d'hydrocarbures aromatiques 
polycycliques (tableau [) dont 20 font partie du lot étudié par l’équipe 
de Prague. Les énergies « et 6 ont été prises dans le livre de Clar (*). Nous 
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TABLEAU [I | | 
(AE, en unités f). 


Rae 

Bandes « Bandes 8 Déduites 

Substances. (cm-!). (cm-!). Hückel. de (!). 
Benzene Li uote seems 38 400 55 900 2,00 2,04 
Naphthalène, ......,.......:....+,... 32 200 45 200 1,62 1,62 
ANTRrACENC rire eir eines 26 700 39 800 1,41 1,39 
Phénanthrene issues ors sets 29 000 39 800 1,37 1,40 
Triphényliene: sis dess es ertees 29 400 38 900 1,37 1,39 
Chryséne:ssiessissitodeesturetetset 27 800 37 500 1,31 1,31 
Benzo-3.4-phénanthrène.............. 26 900 35 600 1,23 1,24 
Dibenzo-1.2.3.4-phénanthrène........ 27 000 35 000 1,24 1,23 
PICBHB. semence sercouthe 26 600 34 800 1,18 1,22 
Dibenzo-1.2.5.6-phénanthrène........ 26 000 34 200 1,15 1,19 
Dibenzo-3.4.5.6-phénanthrène...,..... 26 000 32 300 1,19 1,14 
Benzo-1.2-anthracène.........,.,.,.... 26 000 34 500 1,17 1,20 
Dibenzo-1.2.3.4-anthracène.......... 26 700 34 500 1,21 1,21 
Dibenzo-1.2.5.6-anthracènc.......... 25 300 33 400 1,16 1,15 
Dibenzo-1.2.7.8-anthracène.......... 25 300 32 900 1,11 1,14 
Tribenzo-1.2.3.4.5.6-anthracène...... 25 800 32 900 1,16 1,15 
Pentaphèént::.: ess smedesse 23 600 31 800 0,96 1,07 
(Anthra-2’.1”’)-1.2-anthracène *........ 23 800 32 600 1,14 1,10 
Naphthacène*............,...,...... 21 200 36 500 "1,07 1,14! 
Benzo-1.2-naphthacène*............. 22 100 31 300 1,01 1,02 
Péntacent: Sirius iueliismiiataot 23 400 33 oo00 0,84 1,10 
Pérvlene issus ina hebaiaues 23 000 39 800 1,39 1,26 
Coronène..... ss... PR . 23400 32 800 1,08 1,09 
OVAlENE 2 LES RES ete ea Ne See 21 500 28 700 0,94 0,94 
PYFONB san rise etes 26 900 36 800 1,32 1,28 
Benzo-1.2-pyrène..,....... Ms de Radeon 25 800 34 600 1,22 1,19 
Benzo-3.4-pyrène...... one trer ae des 24 800 33 700 1,17 1,15 
Dibenzo-1.2.3.4-pyrène............., 22 OO 30 300 1,07 0,99 
Dibenzo-1.2.4.5-pyrène.............. 25 300 32 600 1,16 1,13 
Dibenzo-1.2.6.7-pyrène.............,. 25 300 34 700 1,23 1,18 
Dibenzo-3.4.8.9-pyrène*.........: #.. 22 200 31 900 1,10 1,04 
Dibenzo-3.4.9.10o-pyrène............. 23 100 33 700 1,02 1,11 
(Naphtho-2’.3”)-3.4-pyrène*.......... 21 800 29 900 0,95 0,98 
Anthanthrènc*............ Dont 5°. 23 100 32 300 i 1,04 1,07 
Benzo-1.2-pérylènc.................. 24 600 33 000 1,12 1,12 
(Phénanthro-2’.3”)-1.2-anthracène..... 23 600 30 900 0,98 1,05 
Dibenzo-3.4.6.7-pyrène.............. 25 300 32 600 1,16 1,13 
Dibenzo-1.2.7.8-naphtliacène *........ 23 000 30 700 1,04 1,03 
Dibenzo-1.2.9.10-naphthacène*....... 23 100 30 700 1,16 1,03 
Dibenzo-2.3.5.6-phénanthrène........ 24 900 32 500 1,08 1,12 
Dibenzo-2.3.7.8-phénanthrène...,..., 25 500 32 800 1,11 1,14 


N. B. — Les substances suivies d’un astérisque sont celles dont la bande « est confondue 
avec la bande p. 


avons supposé comime les auteurs tchèques que parmi les maximums 

vibrationnels dans une bande, les maximums d’énergie les plus bas corres- 

pondaient aux transitions entre états vibrationnels fondamentaux (0 +0). 

Il est vrai que les mesures spectroscopiques n'étaient pas faites toutes 

pour un même solvant n1 à une même température, mais ceci n’est pas 
C. R:, 1968, 1er Semestre. (T. 266, N° 15.) Série G — 74 
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spécialement gênant, car si ces irrégularités n’existaient pas, les corré- 
lations éventuelles ne seraient que plus prononcées. - 

Nous avons calculé les coellicients de corrélation 2 à 2 entre les trois 
variables AE, « et 6, leurs cocllicients de corrélation partielle en maintenant 
la troisième variable constante et le cocflicient de corrélation multiple 
de l’ensemble (tableau IT. 


TABLEAU II. 


AE, x a. AE, X£. ax P. 

Corrélations 2 4 2................. 0,90 0,93 0,87 
Corrélations partielles (la 32 variable 

étant maintenue constante)....... 0,50 0,69 0,20 


Corrélation multiple SE: X (a, 6) = 0,95. 


Tous ces coefficients sont hautement significatifs, sauf le dernier (0,20) 
qui n’est pas significatif. En d’autres termes, la corrélation entre AE; 
et à« subsiste même lorsqu'on tient compte de f, c’est-à-dire à $ constant; 
la corrélation entre AE, et Ë subsiste même lorsqu'on tient compte de «, 
c’est-à-dire à &« constant; par contre, la corrélation entre & et 6 n’est plus 
significative lorsqu'on tient compte de AE. 

On a donc intérêt à tenir compte à la fois de « et de 3 pour estimer AE». 
On trouve ainsi l’estimation linéaire 
(1) AE; = 23.10 à + 20.106 — 0,30, 


AE, étant exprimé en unités $ et « et 5 en cm !. 

L'intérêt de cette formule est surtout théorique. Dans le tableau I, 
figurent côte à côte les valeurs de AE, calculées par la méthode de Hückel 
et déduites par la formule (1). On constatera que l’accord est excellent. 
Ceci ne peut que signifier que le procédé de Hückel, malgré son insuffisance 
inhérente, rend parfaitement compte du jfhénoimènc que nous étudions. 
À noter qu’on retrouve ici le point aberrant relatif au pentacène déjà 
signalé par l’équipe de Koutecky. À un degré moindre, deux autres acènes 
linéaires, le pentaphène et le phénanthroanthracène présentent aussi un 
écart anormalement élevé entre les deux valeurs de AE.. 

L'ensemble de ces résultats est extrêmement encourageant pour les 
chercheurs qui s’inléressent aux grosses molécules, en particulier les 
biochinistes qui pourraient, comme du reste ils l’ont déjà fait, tirer nombre 
de renseignements à l’aide de la simple méthode de Hückel et pourraient 
pour des besoins plus exigeants effectuer l’interaction de quelques confi- 
gurations à partir des orbitales de Ilückel. 


* 


(*) Séance du rer avril 1968. 

(!) J. KouTEeckY, J. PALDUSs ct R. ZAuRADNIK, J. Chem. Phys., 36, 1962, p. 3129. 
(®) J. KouTecky, J. Pazpus et V. Vire, Collection C:echoslov. Chem., 28, 1963, p. 1468. 
(*) E. Car, Polyeyclic Hydrocarbons, Academic Press, London and New-York, 1964. 


(C.N.R.S., 3, rue du Maroc, Paris, 19° 
et Unilé de Recherches slalistiques de l'I.N.S.E.R.M., 
16 bis, avenue Paul- Vaillant-Couturier, Villejuif, Val-de-Marne.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline de la phase WV:0;. Note (*) 
de ME Suzanne Monver, MM. Acexanpre Rimsky, Jacques BorëNE 
et Waizuian Freunpuicu, présentée par M. Jean Wyart. 


L'étude du système tungstène-vanadium-oxygène par thermolyse ou 
réduction par le tungstène d’un mélange équimoléculaire de deux 
oxydes WO: et V:0; a mis en évidence deux phases ternaires 
WV:0:,; quadratique, et WV:0; monoclinique ('). Le présent travail 
concerne l’étude structurale de la phase monoclinique. 


Les monocristaux obtenus, de symétrie monoclinique, se présentent sous 
la forme d’un parallélépipède très allongé suivant l’axe binaire. 

Les diagrammes de cristal tournant, de Weissenberg et de précession 
ont montré l’existence, en dehors d’un réseau réciproque discret COTrTes- 
pondant à une maille de paramètres 


a—=12,2 Ÿ, b=—3,99 À, c=3,g9 À, 8 = go", 


de traînées de diffusion parallèles à la direction À réciproque. Elles n’existent 
que pour les valeurs demi-entières de k et entières de !. Elles présentent 
des renforcements pour les valeurs demi-entières de h. Ces faits permettent 
de doubler les paramètres a et b de la maille : 


a'=2u— 24,4 \, b'=ab= T9 44ÀÂ,. c=c—=3,9\, 5 = go”. 


On peut alors indicer toutes les raies du diagramme de Debye-Scherrer. 


L’extinction systématique pour k/= 2n donne le vecteur de la faute, 
1/2 de D’, On doit donc considérer cette structure comme un empilement 
de plans struciuraux (100) dont certains subissent une translation aléa- 
toire 1/2 de b’, qui perturbe la périodicité dans la direction &, en conser- 
vant parfaite la période 1/2 de b’. 

Le volume de la maille a’b'e est 919 \*, la densité dans le bromo- 
forme (d = 5,41) conduit à six groupements de formule WV,0O:. 


Les seules réflexions observées sont h’4'T avec h’+ k'—= 2 n et sur 00! 
il n’y a pas d'extinction; cela conduit à l’un des trois groupes C2, Cm 
et C2/m. 

En ne considérant que les taches discrètes, relatives à la petite maille, 
les réflexions observées donnent la même loi d’extinction k + k = 2n. 


La dispersion anomale des atomes lourds permet de constater qu’il 
n'y a pas de miroir perpendiculaire à l’axe binaire, donc le groupe de 
recouvrement est C2. 
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Pour déterminer la structure nous ne pouvons disposer que des inten- 
sités des réflexions discrètes avec k” pair. Les taches d'indice X’ impair 
ne sont pas mesurables étant noyées dans les traînées de diffusion. Les 
réflexions h’ OÙ, }’21, h'4 l ont été mesurées au densitomètre et corrigées 
des facteurs de Lorentz et polarisation, mais non de l’absorption en raison 
des très petites dimensions de ces cristaux. 


La déconvolution de la carte vectorielle de Patterson a permis de placer 
les atomes lourds. Mais elle ne nous donne que des renseignements à 1/2 
de b’ près. Cependant nous pouvons affirmer que la probabilité de la 


Z 


À 
K 


translation 1/2 de b' est voisine de 0,5, les traînées étant presque 
continues. 


VA 
ND 
7 


OLA 











2 
2 











Les 6 atomes de Lungstène ont été placés dans deux types de sie cristallo- 
graphique, les uns à l’origine (multiplicité 2) et les autres en une position 
générale (multiplicité 4). Les prenuers subissent la translation 1/2 de b’ 
avec une certaine probabilité; celle translation ramène les seconds sur 
l’un de leurs équivalents. 


Les 12 atomes de vanadium se répartissent dans quatre posilions géné- 
rales situées dans deux plans (100) voisins et liées deux à deux par la 
translation 1/2 de b’, non caractéristique du groupe de recouvrement. 
Cette translation place, dans le premier plan, un atome de vanadium en 
une position vacante, ce qui provoque un défaut; dans le deuxième plan, 
clle amène un atome de vanadium en une posilion déjà occupée par un 
autre atome de vanadium : il n’y a donc là aucun changement. 


Remarquons qu’on peut aussi répartir les alomes de tungstène ct de 
vanadium dans tous les sites en leur donnant la même probabilité de 
présence, soit 95 %, et le calcul donne, dans ce cas, un bon résultat. 
Chacun des sites cristallographiques équivalents étant occupé de la même 
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manière, ceci devrait permettre de travailler dans la petite maille; le calcul 
donne alors de mauvais résultats car on ne tient pas compte des infor- 
mations supplémentaires fournies par les traînées de diffusion. Par 
conséquent, nous adoptons définitivement la grande maille a'b'c. 

Nous avons placé autour des atomes de tungstène et de vanadium une 
configuration régulière des oxygènes et envisagé un assemblage compact 
d’octaèdres distordus WO: et de bipyramides VO; à base triangulaire, 
liés entre eux par les sommets; les bipyramides VO, sont reliées deux 
à deux par une arête. Les paramètres c et b’/2 correspondent à la hauteur 
d’un octaèdre (fig.). 

La position exacte des atomes varie légèrement avec : l'entourage (rte 
partiellement ou totalement occupé) et la position obtenue n’est qu’une 
moyerine des pésitions instantanées suivant le cas. Ceci explique que 
pour certains atomes, le calcul donne une forte agitation thermique. 
Il s’agit, en réalité, d’une dispersion de position (tableau). 


TABLEAU. 
æ, y. 7. B. z: y. 2: B. 

W:. 0,000 0,013 0,000 1,79 de 0,000 0,496 0,000 1,76 
W». 0,250 0,267 0,00 1,22 Vo. O,III 0,801 0,864 —0,44 
V; O,114 0,271 0,820 0,25  V:. 0,149 —0,010 0,179 0,35 

: 0,149 0,515 0,148 0,27  Oi. 0,000 0,754 0,000 8,27 
Os. 0,000 0,243 0,000 8,27 Où. 0,086 0,042 0,033 3,07 
O,. 0,167 0,713 0,051 2,32 Os. 0,197 0,224 —0,051 0,63 
Os. 0,086 0,542 —0,062 —0,21 Où 0,120 0,811 ‘ 0,386 2,82 
Où: 0,120 0,318 0,493 2,13 Or 0,149 0,040 0,590 1,04 

do 0,170 0,480 0,658 —0,66 O3. 0,000 0,024 0,500 0,37 

7 0,000 0,524 0,577 0,21 Où. 0,252 0,756: 0,457 3,63 : 
Où. 0,250 0,528 0,079 —0,09 


L’affinement sur ordinateur « C. D. C.3600 » selon un programme 


procédant par essais et retouches ( 
« reliabilité des cristallographes » à 


Pierson de 96 %. 
Cette hypothèse permet d’expliquer la non-stæœchiométrie de cette phase 


L 


) a permis d’abaisser le facteur de 
0,12 avec une corrélation de Gauss- 


dont le domaine s’étend de WV,0,,4, à WV:0;:. La structure peut être 
considérée comme une succession régulière des plans I, IT (fig.). On peut 
admettre une succession altérée, qui présente alors des fautes (II, IT) 
t (I, D) : 

EP IE 


Soient p1 et p: les probabilités des fautes (I, I) et (IT, IT); on démontre 
que la phase peut s’écrire sous la forme suivante : 


(WV:) (: $ En) 0: 
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Dans le cas où les fautes (I, 1) et (II, II} sont présentes, l'écart 
Ap = p:— p, caractérise la non-stæchiométrie. 


(*) Séance du 95 mars 1968. 
() W. FREUNDLICH, Comples rendus, 260, 1965, p. 5077. 
(*) J. BoRÈNE, Thèse, Paris, 1967, n° C.N.R.S.A.0. 1121. 


(Laboraloire de Chimie minérale 
el Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, 
Facullé des Sciences, 1, rue Viclor-Cousin, Paris, 5°. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Suiliciuration superficielle du molybdène à température 
peu élevée. Formation et nature des revêtements. Note (*) de Mme CuarLoTTE 
Bückce, MM. Rocer Duvaz, Roserr Picuoir et BErNarn RoQuEs, pré- 


sentée par M. Georges Chaudron. 


‘ 


Par « cémentation activée » à température supérieure à 10000, il est 
possible de former, sur molybdène pur ou allié, des revêtements constitués 
en majeure partie d’une couche de disiliciure quadratique, de type C 11 b. 
Les cinétiques de siliciuration isotherme sont alors paraboliques et indé- 
pendantes des réactions chimiques de transport du silicium, à condition 
que celles‘ci ne perturbent pas le processus de diffusion. C’est ainsi que 
des résultats cohérents sont obtenus avec des donneurs dans lesquels un 
chlorure ou un fluorure de silicium se forment transitoirement [(t}, (*)]. 

On observe par contre des phénomènes totalement différents lorsque 
le métal est soumis à des traitements analogues, mais à température 
inférieure à g000C environ. | 

Au cours d’essais isothermes, les variations de poids ne correspondent 
plus à un régime de diffusion; leurs courbes représentatives ont toutes 
la même allure générale de type sigmoïde : à titre d'exemple, quelques-unes 
ont été tracées sur la figure 1, avec la courbe parabolique représentative 
de la siliciuration à ro000C. 

La siliciuration, qui peut être beaucoup plus rapide qu’à température 
élevée, conduit à la formation d’une couche qui est d’abord constituée 
essentiellement d’un siliciure hexagonal (type C 40), déjà décrit (*), et qui 
s'enrichit ensuite en disiliciure quadratique. 

La vitesse de croissance de ces revêtements, ainsi que leur épaisseur 
à la fin de la période de siliciuration rapide, sont très variables suivant 
les conditions opératoires. Elles dépendent beaucoup de la température 
et de la vitesse d'apport du silicium, mais également des compositions 
dù métal et du donneur : en effet, dans les mêmes conditions, 1l est possible 
de former des revêtements beaucoup plus épais sur les alliages TZM 
(Mo-0,5 Ti-0,08 Zr) et Mo-0,5 Ti que sur le molybdène pur, et la siliciu- 
ration de ce dernier est nettement accélérée lorsque du chrome ou du 
titane sont ajoutés à la poudre de silicium. Enfin, l’état de surface du métal 
est un autre facteur important, puisqu’un sablage léger confère aux échan- 
tillons une plus grande réactivité qu’un polissage métallographique. 

Lorsque les conditions de traitement permettent la formation de la 
phase C 40, celle-ci apparaît immédiatement au contact du métal; la zone 
correspondante présente une cristallisation basaltique à très gros cris- 
taux (fig. 2). La phase C 11 b est au contraire localisée dans la zone super- 
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ficielle du revêtement, sous forme de petits cristaux équiaxes visibles 
sur. la figure 2. 

H a d’ailleurs été observé que les couches de siliciure C 40 se trans- 
forment au recuit en un assemblage de cristaux équiaxes de disiliciure 
quadratique (fig. 3). La recristallisation est très rapide au-dessus de 10000C, 

\ 





Am/s| mag/cr°? 
V 
IN 
0 5 10 temps (heures) 


Fig. 1. — Isothermes de siliciuration 
dans différentes conditions opératoires précisées dans l’ordre : 
métal-donneur-température. 
T : Mo (Si-SiCl:), 10o000C; II : Mo (Si-SiCl:), 800°C; 
[IT : Mo (Si-CL), 7°o0C; IV : Mo (90 Si-10 CrSi:-SiCl:), 7°00C; 
V : TZM (Si-SiCLl), 7200C. 


EXPLICATION DE LA PLANCHE. 


Fig. 2. — Revêtement réalisé en 4h à 75o°C. (G x 500, lumière polarisée.) 


Fig. 3. — Revêtement réalisé en 4 h à 75o°C et recuit à 1100°C pendant 4h. (G x 500, 
lumière polarisée.) 


Fig. 4. — Revêtement réalisé en 4 h à rroo°C et recuit à rr0o00C pendant 100 h, (G x 500, 
lumière polarisée.) 


Fig. 5. — Revêtement réalisé en 4h à 75o0°C. (G x 500, fond clair.) 


Mme CHARLOTTE BÜCKLE, 


PLANCHE E 
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et elle se produit aussi, mais beaucoup plus lentement, aux températures 
adoptées pour la siliciuration. 

D'autre part, les revêtements de disiliciure quadratique formés en régime 
de diffusion présentent toujours une structure de type basaltique, même 
après des traitements thermiques de longue durée à 1100°C (fig. 4). 

Lors des siliciurations à température peu élevée, la formation de la 
phase C11 b semble donc résulter de le recristallisation de la phase C 40. 

Les couches de siliciure hexagonal présentent d’ailleurs une particularité 
intéressante : elles contiennent des inclusions (fig. 5), qui sont constituées 
de molybdène, comme le montre la microanalyse, et qui se développent 
au recuit, par suite de leur transformation en Mo;Si, (fig. 3). 

Aux températures inférieures à go00C, la siliciuration du molybdène 
présente donc de nombreux phénomènes particuliers et la complexité des 
mécanismes réactionnels justifie une étude approfondie qui se poursuit 
actuellement. 


(*) Séance du 11 mars 1968. 

(!) J. Augry, R. Duvaz et B. RoQuEs, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 996. 
() Procédé de silieiuration O.N.E.R.A. 

*) J. AuBRY, R. Duva et B. Roques, Comples rendus, 261, 1965, p. 2665. 


(Mme Ch. B. et R. P. : Division des Matériaux, 
Office National d'Études el de Recherches aérospaliales, 
Châlillon, Hauls-de-Seine; 


R. D. et B. R. : Laboraloire .de Mélallurgie el Chimie du Solide, 
associé au C. N.R.S., Facullé des Sciences, 
1, rue Grandville, Nancy, Meurthe-el-Moselle.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribulion à l’élude de la thermolyse de l’oxalate 
de cobalt dihydraté. Note (*) de MM. Gur Périner, Le Van My ct Pierre 


Bianco, présentée par M. Gocorges Chaudron. 


La thermolyse en atmosphère inerte de l’oxalatc de cobalt dihydraté conduit 
au sel anhydre et à la formation de l’oxyde cobaiteux. Ce dernier est réduit par le 
monoxyde de carbone en cobalt. On a mis en évidence la recristallisation du sel 
déshydraté et déterminé sa chaleur de formation. 


La thermolyse de l’oxalate de cobalt a fait l’objet de nombreuses publi- 
cations. L'hypothèse d’une dissociation directe de ce sel en cobalt métal- 
hque proposée par Robin (*) a été écartée par les travaux plus 
récents [(*), (*), (*)]. Dans le but de mettre en évidence des différences 
dans les mécanismes apparents dans la décomposition des carboxylates 
de nickel ct de cobalt (*), nous avons repris ces thermoanalyses en utili- 
sant des vitesses de chauffage linéaire très lentes (50C/h), avec un micro- 
calorimètre type Tian-Calvet et un thermoanalyseur récemment mis au 
point par l’un de nous (*). D’autres techniques (spectroscopie, chroma- 
tographie ct thermogravimétrie) ont été également employées. Les condi- 
tions expérimentales sont identiques à celles des travaux antérieurs [(*), (*)]. 


TABLEAU I. 


(y, température de début de réaction en °C: 
AH, enthalpie de réaction, en kcal.mole-!.) 


Recristal- Réduction 
Déshydra- lisalion Décompo- partielle 
talion. (pic b). sition. (pic d). 
Conditions tn, ne ER ee _ 
expérimentales. 0 3. AK. 0. AH. O ge AH. AH. 
À l'air libre.............. 153 24,2 _ _ 210 —52,9 — 
Æ%. Æ3 | Hi0 +6,5. 
Sous argon (760 mm de 
MerCUrC) 5 esse 15% 23,2 230 —4,5 305 19,0 3,1 
| +9 +3 à 245 —+o,5 HE 9 3 
Sous vide (ro? torr)....... 195 926,9 — — 300 29,6 _ 
2: 69,2 + 5  +3,6 
RésuLTATrTSs EXPÉRIMENTAUX. — Des résultats obtenus par ces diffé- 


rentes techniques ct rassemblés dans le tableau [ et la figure, 1l apparaît 
un certain nombre d’observations : 

a. Par chaulflage en milieu inerte, l’oxalate de cobalt dihydraté perd 
simultanément ses deux molécules d’eau (pic a). Sa décomposition s’effectue 
en deux étapes principales : 


(1) Co Co O, + Ca0 + CO + CO», AT; cale (210°C) = 20,7; 
(2) CoO<+CO — Co + CO», ATTs eate(220°C) = — 12,2. 


# 
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Il apparaît finalement, vers 3aa°0C du cobalt cubique. Ainsi nous avons 
expérimentalement mis en évidence la formation de l’oxyde, ce que nous 
n'avons pas pu faire dans la thermolyse de l’oxalate de nickél. 

Sous atmosphère d'oxygène ou en présence d’arr, aux réactions (1) 
et (2) s’ajoutent les réactions d’oxydation : 


(3) Cao +1/20: — CoO, AT entc (2209 © — 57,2; 
(4) 3Ca0 + 1/20: —> Cons O:, AIT: cute (2209 © — 48,5. 


Sous vide dynamique poussé, la thermolyse se limite généralement à la 
réaction (1). 


20 40 60 Heures 





300 € 


Thermolyse de l’oxalate de cobalt dihydraté. 


I : à l’air libre; II : sous argon; III : sous vide. 


b. Le milieu inerte n’influe pas sur la déshydratation, tandis que le 
vide l’accélère. notablement. De même, l’air ou l’oxygène favorise consi- 
dérablement la décomposition du sel anhydre, comme l’ont remarqué 
Dollimore et Griffiths (*) ou Boulle et Dorémieux (*). : 

Le sel déshydraté obtenu dans tous ces milieux est généralement mal 
cristallisé. La présence de la vapeur d’eau semble contribuer à sa recris- 
tallisation. Ainsi le pic b (courbe IT) correspondant à cette cristallisation 
disparaît lorsqu’on évacue la vapeur d’eau dégagée lors de la déshydratation. 


c. Les therfnicités mises en jeu et déterminées au calorimètre concordent 
d’une manière satisfaisante avec les calculs thermodynamiques. On peut 
résumer les chalcurs de décomposition du tableau Î par les égalités 
suivantes : | 

Sous vide : + 29,6 kcal.mole-‘æ AH, ; 

Sous argon : +19,0 — 3,1 AH, + A, ; 

À l'air libre : — 52,2 © AIT, + A, + AH, + 1/3 AF,. 
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Enfin, la valeur expérimentale de — 29,6 + 3,6 kcal correspondant à la 
décomposition sous vide, pourrait être utilisée pour déterminer la chaleur 
de formation de l’oxalate de cobalt. On obtiendrait alors la valeur 
— 207,9 kcal.mole”*, ce qui rejoint celle que nous avons déterminée par 
calorimétrie de dissolution (— 207,8 + 11,3 kcal.mole”"). 


(*) Séance du 25 mars 1908. 

(‘) J. RogiN, Bull. Soc. chim. Fr., 1953, p. 1078. 

(2) R. Davip, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 719.: 

(*) A. BouLze et R. Davip, Comples rendus, 243, 1956, p. 495. 

(*) À. BouLze et J. L. DorÉMIEUX, Comples rendus, 248, 1959, p. 224. 

(5) G. PÉRINET et LE VAN My, Comples rendus, 266, série C, 1968, p. 2017. 

(5) G. PÉRINET, Bull, Soc. franc. Minér., 89, 1966, p. 35. 

(5) G. PÉRINET et LE VAN My, Comples rendus, 266, série C, 1968, p. 732. 
(9) D. DorrimorEe et D. L. GriFFiTus, Thermal Anal. Proc. Ist. Ther. Anal. Conf. 
A berden, 1965, Mac Millan et Co., London, 1965, p. 126. 


(Centre de Recherches physiques, 
31, chemin Joseph-Aiquier, Marseille, 9°, Bouches-du-Rhône 
et Facullé des Sciences, 
3, place Viclor-ITugo, Marseille, 3e, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur une nouvelle forme du pentaborate d’'ammonium 
octohydraité. Note (*) de M. Pauz Torepano et Mme Marie-Annick HEsrarp- 
MaTRINGE, présentée par M. Georges Champetier. 


Une nouvelle variété du  pentaborate d’ammonium  octohydraté  : 
(NH:h:0.5 B:0:.8 H:O0f$, a été mise en évidence. Le tableau de ses dis- 
tances réticulaires est donné, ainsi que son mode de préparation. L'étude 
du système binaire eau-pentaborate a permis de délimiter le domaine de 
stabilité de cette phase. 

L'existence d’un autre pentaborate d’ammonium est également signalée. 


Dans une Note précédente (‘) où la nappe de l’ammonioborite : 
(NH,):0.5 B:0:.5 1/3 IL:0 était délimitée dans le système ternaire 
ILO-(NH,):0-B,0; (“)}, un autre pentaborate avait été entrevu; nous 
l’avions considéré comme étant probablement un octohydrate. 

Nous avons repris l'étude de cette phase solide en vue de: l'identifier 
et de préciser son domaine d’existence. 

Ce nouveau sel s'obtient facilement à la température ordinaire, par 
agitation prolongée (une dizaine de jours) d’une solution saturée du penta- 
borate d’ammonium octohydraté anciennement connu, que nous dési- 
gnerons par la lettre &«. Comme on le verra plus loin, ce pentaborate : 
(NIL):0.5 B:0;,.8 IL: Ox est, à la température ordinaire, la phase la 
plus métastable. Il donne naissance successivement au composé, objet de 
ce travail, puis à l’ammonioborite. Cependant l’apparition de ce dernier 
borate, qui constitue la phase stable, est très tardive à cette température, 
même en présence de germes. 


TABLEAU I. 


Distances réliculaires du penlaborale oclohydralé f. 


d (A). l:: d(A). 1. 
OO Si is ASS ee 59 D Odsasanms ee de 13 
DD ra sise Di D Ode sent 51 
Des ec une 16 : D OO near 9. 
Hilaire Do 7 D Plus ss an ounee g 
RD ads neue 15 D AO idi dise 4 
D De diese che. 22 D JO sas suce ue 7 
JD sr eds 48 D Das ane see 8 
DA dass 5 | D DIiiasliaddare g 
Does ses ain 100 2 ET: session 8 
D OUT enr ses 9 DT ous és 15 
DD buis dede 26 Des eta i es 6 
DO Tasnsad sai 5 DE À 0 NS 23 
D OOsssis ssh den 14 ’ Ones 13 


L'analyse des cristaux de la nouvelle phase solide montre qu'il s’agit 
bien d'un pentaborate et probablement d’un octohydrate. La thermo- 
gravimétrie réalisée à part de cristaux humides confirme ce résultat. 
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Elle a été conduite de la façon suivante : l’échantillon est chauffé lente- 
ment de 25 à 1000C puis maintenu à 100°C pendant plusieurs heures. 
Le départ de l’humidité s’ellectue dès le début du chauffage, puis après 
un palier très nèt situé entre 5o et 1000C, la déshydratation proprement 
dite commence et se poursuit lentement jusqu’à formation d’ammonio- 
borite. Le palier, qui est relatif au nouveau pentaborate, correspond à un 
degré d’hydratation de 8 II, 0. On est donc bien en présence d’une deuxième 
variété de pentaborate d’ammonium octohydraté. Elle sera désignée au 
cours de ce travail par la lettre 8. Son diagramme radiocristallographique, 
obtenu avec une chambre de diffraction Seeman-Bohlin par transmission, 
a permis de dresser le tableau de ses distances réticulaires (tableau T). 

De même que la variété x (*}, l’octohydrate 6 se transforme lentement 
en ammonioborite par chauffage vers 1000C. Pour établir les conditions 
d'équilibre relatives à ces différents sels, nous avons étudié le système 
binaire eau-pentaborate d’ammonium entre les basses températures 
et 1000C. La partie la plus suggestive de ce système (températures infé- 
ricures à + 159€) est représentée par le diagramme de la figure. Les valeurs 
numériques correspondantes sont groupées dans le tableau IT. Les diverses 
phases solides sont symbolisées par trois chiffres indiquant successi- 
vement la composition moléculaire en oxyde d’ammonium, en anhydride 
borique et en eau. 


TABLEAU IL. 


Solubililé des pentaborates d’ammonium 


(en grammes de sel anhydre pour 100 g de solution). 


toC. 1-5-8 &. 1-5-85. 1-5-5 1/3. 
"Dior tests — 3,81 (*) — 
a 3,79 | _— . — 
0, Dust: 3,815 3,815 - 
=" O0, hrsnr esta — 3,92 _ 

Din cu su: 3,93 (*) 3,84 — 

Didérsste te jéss 4311) 4,01 — 

libratiiuecteus 4,35 (*) 4,27 — 

D 'Hes Tiens — 4,45 — 

Disaster — 4,60 4,60 

OS emaeevaia 5,31 (*) _ 5,15 


(*) Équilibres métastabics. 


À chacune des températures étudiées, de multiples essais ont été effectués 
en partant soit d’ammonioborite, soit d’octohydrate x ou ÿ, soit du 
mélange de ces sels. Les restes ont été identifiés par examen radiocristallo- 


graphique. , 
Sur le diagramme on voit que l’eutexie stable entre l’octohydrate % 
et la glace se situe à la température : — 1,089C. Les mélanges préparés 


à partir d’octohydrate 5 fournissent, quant à eux, une cutexie-glace méta- 
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stable à — 1,60C (E’). Ces températures ont été déterminées par analyse 
thermique directe et différentielle conduite à l’échauffement. 

La transformation entre les variétés & et 3 de l’octohydrate a lieu 
à — 0,850C. Elle a été mise en évidence par analyse thermique et par 
des mesures de solubilité effectuées à cette température. 


o solubilité du 1-5-8/f 


+ ” ee « e & 
T°C ns ei 
| x "-" » 1-5-52 








6 69 ——— 
4 
lig.+1-5-88R 
2 
0 
. CAES œ -0,85° 
a D 
— 2 £E 


___, (NH,30.5B,0,,9% 


4 5 6 


Le pentaborate octohydraté $ est en équilibre stable avec sa solution 
de — 0,85 à + G0C, température à laquelle il donne naissance à l’amino- 
nioborite. La transition à 60C n’a pu être mise en évidence par analyse 
thermique en raison de la lenteur de la réaction; elle a cependant été 
précisée grâce à des mesures de solubilité qui ont montré, à cette tempé- 
rature, la cristallisation du mélange des deux. pentaborates. Au-dessus 
de 60C s’étend le domaine de stabilité de l’anmomoborilc qui a été étudié 
jusqu’à ro0o0C ('). 

Jusqu’à go°C les équilibres métastables sont très tenaces. Entre — 0,85 
et 10°C l’apparilion de la phase stable nécessite une durée d’agitation 
de quinze jours à trois semaines, en présence de germes. La lenteur des 
transformations explique que l’octohydrate $ puisse être isolé à la tempé- 
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rature ordinaire et que l’octohydrate « ait été longtemps considéré comme 
l’unique pentaborate participant aux équilibres liquide-solide des borates 
d’ammonium en présence d’eau [(*), (*)]. 


TABLEAU III. 


d (A). I. d (A). 1. 
PIS DD ancre niass 24 D OODniiinsesueie ss 70 
9:00. abs 75 D Dorian 100 
D Jr ce ‘ 100 DO io 83 
DO uesstn 85 D Josiane 6o 
2Qtiiiresse : 65 


L'étude du système binaire eau-pentaborate et du système ternaire 
11 O-(NIT,):0-B:0, aux températures supérieures à 1000C est en cours. 
Elle a permis de mettre en évidence un nouveau pentaborate. Sa compo- 
silion, déterminée simplement par analyse des cristaux, conduirait à la 
formule (NH,):0.5 B:0;:.4H:0. Une espece naturelle, la larderellite, 
répond à cette formule (), mais le diagramme radiocristallographique de 
ce minéral est différent de celui que nous avons obtenu pour ce nouveau 
sel. Le tableau IIT groupe les distances réticulaires et les intensités rela- 
Lives des raies principales de cette phase. 


(*) Séance du 25 mars 1965. 

(") P. ToLéDbANoO et Mlle M. A. MATRINGE, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 305. 

() L’entité (NH;):O0 n’a pas de signification objective, mais permet d'utiliser la 
commodité d’une écriture dualistique des formules. 

(5) J. R. CLark et C. L. CHrisrt, Amer. Minerai., 44, 1959, p. 1150. 

(*) P. ToLébano, Bull, Soc. chim. Fr., 6, 1966, p. 1953. 

(5) J. R. CLARK, Amer. Mineral., 45, 1960, p. 1087. 


(Laboraloire de Chimie minérale des Sels. 
9, quai Saint-Bernard, Paris, 59.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le sel double Na; Zn(SO,): : variétés cristallines 
et hydrates. Note (*) de M. Louis Cor et Mlle Micuëze Tiesi, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Par dégradation thermique, Na: Zn(SO;):.4H20 conduit à un dihydrate et à 
un sel double anhydre existant sous quatre variétés allotropiques. Les domaines 
d’existence et les diagrammes Debye-Scherrer sont précisés pour les diverses phases. 


Dans le système ternaire Na, SO,-ZnSO,-H:0, le sel double tétra- 
hydraté Na: Zn(S0,):.4H:0 présente une solubilité congruente au-dessus 
de 210C (‘); sa préparation ne présente donc aucune difficulté. Son dia- 
gramme Debye-Scherrer, obtenu par la méthode goniométrique, s’indexe 
dans le système monoclinique après affinement des paramètres donnés 
par Giglio (*). Le groupe spatial est P 2,4, ou C;,. Les résultats sont les 


suivants : 


a =5,536 + 0,002 À ; b=8,249 +o,oo1 À; C—11,078 + 0,004 À; 
B—=100,17+0,079, d'où V,;—497,9+o,5 À; d,—2,503 + 0,003. 


La densité mesurée pienométriquement (d,,—= 2,505 + 0,004) impose 
deux motifs Na: Zn(S0,):.4H20 par maille. 

1° À la thermobalance à l’air, avec une montée de température de 5°C/h, 
le tétrahydrate commence à perdre son eau dès 860C pour conduire à 
un pseudo-palier correspondant à un degré moyen d’hydratation de 1,25 
à 1,90 mole d’eau par mole de sel anhydre. Le palier final (170 à 59600) 
correspond au domaine d’existence du sel double anhydre Na; Zn(S0,);; 
en effet, les diagrammes de diffraction X d’échantillons obtenus dans ce 
domaine de température ne renferment aucune raie des sulfates simples 
Na:50, ou ZnSO,, ce qui est contraire aux indications de Schevchuk 
et Lepeshkov (*). Le pseudo-palier signalé ci-dessus correspond, en fait, 
à la formation du dihydrate Na, Zn(S0,):.2H,:0. Ce dernier n’a pu 
être isolé pur qu’en opérant sous une tension de vapeur d’eau voisine 
de 12 mm de mercure. On le prépare ainsi, avec une bonne cristallinité, 
à partir du tétrahydrate, par chauffage isotherme vers 1050C jusqu’à 
poids constant. Son diagramme Debye-Scherrer est identique à celui 
de Na: N1(50,):.2H:0 déjà étudié (*) ainsi que le montre la liste ci-après 
donnant les distances interréticulaires en angstrôms et les intensités 
relatives de chacune des raies de diffraction. 


NaZn(SO;):.2H:0 : 6,32 (100); 5,00 (75); 4,71 (20); 4,52 (25); 4,30 (5); 3,50 (50); 
3,33 (60); 3,18 (25); 3,07 (80); 2,83 (5); 2,69 (70); 2,63 (70); 2,56 (30); 2,29 (30); 2,214 (10); 
2,125 (40); 2,047 (5); 2,012 (5); 1,708 (15); 1,662 (20); .... 


20 Sous vide dynamique de l’ordre de 107mm de mercure, le 
sel Na; Zn(50,):.4H:0 commence à perdre son eau de cristallisation 
C. R., 1968, 1er Semestre. (T. 266, N° 16.) Série C — 75 


1160 — Série C CG. R. Acad. Se. Paris, t. 266 (8 avril 1968). 


dès la température ambiante pour conduire directement au sel double 
anhydre stable de 140 à 4500C. Une nouvelle perte de poids s’observe 
dès 45o0C, s’amplifie vers 5500C et est terminée dès 6760C. Le produit 
est pulvérulent; son diagramme Debye-Scherrer correspond au mélange 
de sulfate disodique et d’oxyde de zinc. Le bilan pondéral entre 432 
et 6760C est celui de la réaction 


Na: Zn (SO, ): + Na: SO, + ZnO + SO7 + 1/207 


30 Les essais d’analyse thermique différentielle à J’échauffement, faits 
à partir de Na; Zn(SO,):.4H:0 présentent trois pics endothermiques 
importants qui s’attribuent aisément : le premier au départ des deux 
premières molécules d’eau, le second à la déshydratation totale et le 
dernier, réversible au refroidissement, à la fusion du sel double anhydre 
à 4580C. On remarque de plus, entre 300 et 4oo°C, plusieurs effets ther- 
miques de faible amplitude qui correspondent à des transformations 
cristallines qu’un examen aux rayons X révèle d’une manière indiscutable. 
Pour cet examen nous avons utilisé un four pour diffractométrie réalisé 
dans notre laboratoire. Quatre variétés cristallines du sel Na; Zn(SO,): 
ont été ainsi mises en évidence et caractérisées par leur diagramme Debye- 
Scherrer : | 


Nas Zn (SOs)s (D) : 8,41 (15); 7,43 (20); 5,98 (20); 4,74 (25); 4,34 (45); 3,86 (35); 3,70 (50); 
3,22 (35); 3,06 (25); 2,82 (100); 2,71 (10); 2,62 (5); 2,526 (50); 2,390 (10); .... 


Naz Zn(SOi)2: (ID : 8,49 (70); 6,18 (90); 5,18 (5); 4,43 (50); 3,92 (100); 3,83 (40); 3,75 (90); 
3,36 (30); 3,15 (50); 2,90 (90); 2,86 (50); 2,84 (50); 2,79 (15); 2,76 (50); 2,67 (10); 2,59 (50); 
2,575 (90); .... 

Na: Zn(SOs): (III) : 8,49 (45); 8,30 (50); 6,07 (100); 5,15 (5); 4,45 (45); 4,41 (40); 
4,35 (50); 3,89 (70); 3,84 (80); 3,76 (100); 3,38 (20); 3,33 (15); 3,13 (70); 2,90 (80); 2,86 (70); 
2,83 (75); 2,76 (75); 2,73 (40); 2,68 (25); 2,64 (30); 2,59 (60); 2,55 (60); 2,533 (70); 2,466 (20); 
2,421 (25); 2,390 (20); .... 


Na Zn(SO;)2 (IV) : 6,06 (90); 4,43 (20);: 4,30 (20); 3,83 (100); 3,76 (100); 3,34 (30); 
3,11 (35); 2,89 (35); 2,85 (45); 2,82 (20); 2,76 (40); 2,74 (20); 2,65 (25); 2,59 (30); 2,51 (40); 
2,39 (5); 2,348 (5); 2,296 (2); 2,262 (10); .... 


La forme (1) s’obtient en chauffant le tétrahydrate jusqu’à poids constant. 
Au-dessous de 1700C, sa cristallinité est mauvaise, elle s'améliore par 
recuit au-dessus de 2300C. La forme (I) se maintient jusque vers 2700C. 
Une nouvelle forme, (II), existe entre 270 et 3300C. Pour une température 
supérieure, une autre variété, (III), est stable jusqu’à la fusion (4580C) de 
l'espèce Na: Zn(SO,):. Par refroidissement à 200C, la forme (IT) se main- 
tient, que cette opération soit lente (par paliers successifs s’échelonnant 
sur 3 Jours) ou rapide. Par contre, au refroidissement, la forme (III) se 
transforme en une nouvelle forme, (IV), dès 2800C et aux températures 
inférieures. Cette dernière, soumise à un nouveau cycle de chauffe, passe 


par la forme (II) à 290o°C, laquelle redonne la forme (III) à 33o0C. Les 
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transformations possibles, toutes irréversibles, se schématisent comme suit : 


NV >.330°C 
ÈS 
X 


6 ee 


Aucune de ces transformations n’est signalée par Evseeva (*) dans l’étude 
du système binaire Na, S0,-ZnS0O,. 

4° Alors. que le sel double Na; Zn(S0,),.4H,0 est isotype des tétra- 
hydrates correspondants dans lesquels M" est Fe?*, Co?* ou Ni°*, le 
comportement thermique et l’évolution structurale des produits de 
décomposition sont nettement différents dans le cas du zinc. En parti- 
culier, Na; Zn(SO,): est le seul de ces sulfates doubles anhydres à pré- 


4 


senter plus de deux variétés allotropiques, et à avoir une température 
de fusion (4580C) nettement inférieure à sa température de décomposition 


à l'air (5960C). 


LV 


(*) Séance du 1° avril 1968. 

() ScHEVCHUK et LEPESHKOV, Zhur. Neorg. Khim., 1, 1956, p. 1888-1895. 

(2?) Giczio, Acta Cryst., 11, 1958, p. 789. 

(5) L. Cor, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1955. 

(+) EvseEvaA, Izv. Sektora Fiz, Khim. Anal. Inst. Obshch. dc _Khim. Akad. Nauk 
S. S.S. R:, 22, 1953, p. 162. 


v 


(Faculté des Sciences, 
Laboratoire Chimie minérale C, 
place Eugène-Bataillon, Montpellier, Hérault.) 


> 


- 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Application des propriétés catalytiques des résines 
échangeuses d'ions à quelques réactions des bases azotées aromatiques. 
Note (*) de MM. AucGusre GauvREAu et Anrmanp LATTES, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Les DrORRÈIS catalytiques des résines cationiques et anioniques ont été appli- 
quées à divers types de réactions sur les amines aromatiques et les aminoalcools 
N-arylés : déshydratation, alcoylation, cyanoéthylation et addition d’acrylate 
d’éthyle. 


L'utilisation en Chimie organique des résines échangeuses d'ions, catio- 
niques ou anioniques, comme produits de remplacement des réactifs clas- 
siques acides ou basiques conduisant à de bons résultats, nous nous 
sommes proposés d'étudier leur comportement dans les réactions d'échange 
et de catalyse des dérivés azotés. Le travail que nous exposons ici est relatif 
aux réactions catalytiques de substances dont la faible basicité justifie 
l’emploi de catalyseurs dans beaucoup de leurs réactions. 

Les résines employées sont les suivantes : 

— « Amberlyst-15 » : catalyseur acide, résine macroporeuse de propriétés 
catalytiques supérieures à l’amberlite « IR-120 » utilisée généralement. 

— { Dowex-11 » : catalyseur basique. 

Dans un premier temps, nous avons vérifié la stabilité des résines acides 
en présence de différentes amines : |” « Amberlyst-15 » reste nettement acide 
après chauffage prolongé à reflux des amines aromatiques. 

Dans un deuxième temps, nous avons comparé l’action de l’«Amberlyst-15 » 
à celle des différents catalyseurs de déshydratation, homogènes et hétéro- 
gènes que l’un de nous {[(*), (*)] avait expérimenté sur des aminoalcools 
aromatiques. Les produits de cette réaction étant différents suivant la 
nature du catalyseur, nous avons pu classer la résine acide parmi les 
catalyseurs homogènes. En effet, la déshydratation du N-phénylamino-2 
éthanol et celle du N-méthyl N-phénylamino-2 éthanol conduisent à des 
résultats comparables à ceux obtenus en présence d’acide sulfurique. 

Le N-phénylamino-2 éthanol donne la N, N’-diphénylpipérazine avec un 
rendement de 79 %, voisin de celui atteint avec l’acide sulfurique (82 %) 
et nettement différent de l’alumine [30 % (?)]. 

Les résultats obtenus avec le N-méthyl N-phénylamino-2 éthanol sont 
portés dans le tableau I. 

L'examen de ce tableau et la quantité de N, N’-diphénylpipérazine 
obtenue avec le N-phénylamino-2 éthanol, montrent que la résine 
« Amberlyst-15 » est tout indiquée pour ce type de réaction en série aroma- 
tique. Sa facilité de séparation (filtration) et la propriété qu’elle possède 
de conserver son activité catalytique malgré la température élevée (2400C) 
de la déshydratation, augmentent encore son intérêt. 
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TABLEAU I. 


Rdt (%). 
mm 
Catalyseurs. (:). (ë). (ce). (®). Réf. 
AO sis sas 9 68 Traces 0 (:) 
Hs Sie seusees 18,4 16 9 Traces (2) 
CH O ÿ—S0: H:::::: | 8 6,5 22,5 42 (2) 
« Amberlyst-15».......,..... 22,5 19 10 Traces — 
 — Dunes 
(2) b—N—CH: (2) P—NCH>CH2\ O (7) P—N N—D ({) P—N O 
| | ) NE: Ne 7 
CH; 2 CH; 2 


RÉACTIONS DE N-SUBSTITUTION DES AMINES AROMATIQUES PRIMAIRES 
OU SECONDAIRES. — Les essais de N-alcoylation directe des amines 
aromatiques (aniline, N-méthylaniline, xylidine-2 .4) par les alcools ou les 
alcènes n’ont pas donné de résultats satisfaisants. Nous devons signaler 
cependant une réaction parallèle, la condensation de l’acétone sur l’aniline 
qui nous à permis d'obtenir la triméthyl-2.2.4 dihydro-1.2 quinoléine : 


CM “4 


CNT Xe: 


et non la diméthyl-2.4 quinoléine attendue. Le mécanisme de cette réaction 
faisant intervenir un alcène activé, l’oxyde de mésityle, 1l était intéressant 
d’étudier les réactions de substances analogues. 


La cyanoëéthylation des amines aromatiques n’ayant lieu qu’en présence 
de catalyseurs (*), on peut constater, d’après les résultats rassemblés dans 
le tableau IT, que L’ « Amberlyst-15 » joue parfaitement ce rôle dans le cas 
des amines primaires : 


TABLEAU II 
N-métyl- 
Aniline. p-toluidine. aniline. 
mm  D-toluidine. m-toluidine. a 
Rdt Rdt Rdt Rdt Rdt 
Catalyseurs. (H). Réf. (%). (%). (%). Réf. (%). Réf. 
Acide acétique..... 32 (+) _ — 56 (5) 84 (5) 
Amberlyst-15...... 60 — 37 47 5o — 18 — 


Un point très important à souligner est la spécificité de ce catalyseur 
qui favorise seulement la monocyanoëéthylation. Le dérivé dicyanoéthylé 
de l’aniline n’a jamais été obtenu alors que Braunholtz (*) a pu l’isoler en 
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utilisant l’acide acétique. L’empêchement stérique de l’amine mono- 
substituée ne permet pas d'expliquer totalement ce phénomène car : 

— l’acrylonitrile s’additionne sur la N-méthylaniline avec, dia 
un rendement beaucoup plus faible; 

— l’acrylate d’éthyle donne, dans les mêmes conditions, le mono et 
le diester avec des rendements respectifs de 63 et 7 %. 

CyanNoÉTHYLATION DU N-PHÉNYLAMINO-2 ÉTHANOL. — Cet aminoalcool 
présentant deux atomes d’hydrogène susceptibles d’être substitués, 
l’acrylonitrile peut, a priori, donner un produit de N ou de O-cyano- 
éthylation. De plus, l’acrylonitrile en milieu acide conduit, avec les alcools, 
à la réaction de Ritter. Aucun exemple de catalyse par les résines de cette 
dernière réaction n'ayant été signalé dans la littérature, nous avons 
condensé l’alcool tertiobutylique sur l’acrylonitrile en présence d’« Amber- 
lyst-15 ». Le N-tertiobutylacrylamide : 


t 


CH:—=CH—C—NH—C(CH:): 
| 
0 


produit de la réaction de Ritter a été obtenu exclusivement montrant que 
cette troisième hypothèse réactionnelle ne devait pas être négligée. 

En fait, en présence d’ « Amberlyst-15 », et malgré un chauffage prolongé 
(3 jours à r000C), il n’a pas été possible de caractériser aucun des trois 
produits attendus. | 

Par contre, l’utilisation d’une résine basique (« Dowex-11 ») permet la 
O-cyanoéthylation sélective de l’aminoalcool, en 30 mn, à 1000C, avec un 
rendement de 70 % en (N-phénylamino-2 éthoxy)-3 propionitrile (É, 1769; 
ny 1,541). | 

Analyse : Ci: Hi N20, calculé %, C 60,44; H 9,41; N 14,92; O 8,40; 
trouvé %, C 69,23; H 3,58; N 14,87; O 8,65. 


(*) Séance du 25 mars 1968. 

(*) A. LATTES, Thèse de Doctorat ès sciences, Paris, 1960. : 

(*) A. VERDIER et A. LATTES, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1043. 

(5) J. CYMERMAN-GRAIG, M. Move, A. Nicozson et R. WERNER, J. Chem. Soc. L 
1955, p. 3628. 

(*) J. J. BRAUNHOLTS et F. G. MANN, J. Chem. Soc., 1952, p. 3046. 

(5) S. A. HEININGER, J. org. Chem., 22, 1957, p. 1213. 


(Département de Chimie, 
Institut National des Sciences appliquées 
el Laboratoire de Pétroléochimie, 
/ Nouvelle Faculté des Sciences, 
avenue de Rangueil, Toulouse, 4 , Haute-Garonne.) 


“ 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Transposition pinacolique des glycols «, x'-diéthylé- 
niques. Note (*) de MM. Josepn Wiemanx et HagisouLan Danecupesoun (‘), 


présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


La transposition du type pinacolique des glycols «, «"-diéthyléniques conduisant 
à des diénones (ou diénals) est interprétée par un mécanisme concerté du type SN:; 
l’octadiène-4.6 one-2 est décrite. 


La transposition pinacolique a suscité encore ces dernières années de 
nombreux travaux (*). Le premier stade, la formation présumée d’ion 
carbonium par le caractère donneur de radicaux substituants [capacité 
affinitaire de Tiffeneau (*)] semble généralement admise. Le mécanisme 
de la transposition, formation d’un ion ponté ou migration sans ion ponté, 
paraît toujours aussi discuté. , 

En poursuivant l’étude commencée par Tiffeneau (*) sur la transpo- 
sition du dipropénylglycol, avec les moyens actuels de séparation (chroma- 
tographie en phase vapeur, CPV), nous avons pu montrer qu’il se forme, 
en réalité, plusieurs composés dans des proportions variées suivant l’agent 
déshydratant en particulier. 

Dans une première publication, l’un de nous (*) a cité l’obtention de 
produits anormaux lors de la déshydratation de glycols «, «’-diéthylé- 
niques dissymétriques du type : 


An“ æ … ES 


() . R'R'C = CR—CHOH—CHOH—CR=CHR:. 


Les composés obtenus lors de la déshydratation par l’acide stiieque 
à 10 % ou par d’autres acides (perchlorique en particulier) étaient les 
aldéhydes biéthyléniques normalement attendus par transposition pina- 
colique et des cétones du type : 


#3 € 


R'R'C = CR—CH=CH—CHR—COR;. 


Dans le cas du dipropényl-glycol, une étude plus détaillée a montré que 
la proportion de diénone formée (35 %) variait peu, sauf pour l’acide 
perchlorique, de concentration supérieure à 4o : qui conduit à beaucoup 
de polymères, 

La formation de cette diénone montre qu’on doit se trouver en présence 
d’une transposition oxotropique (allylique) du type -de. celles étudiées, 
d’une part par Braude et coll. (°), d’autre part par Green et Hickinbotton (°); 
ils ont montré, avec les alcools «-éthyléniques, qu’un substituant alcoyle 
en position indiquée par R dans la formule (TI), supprime cette transposition 
alors que les substituants en positions R’ et R” la favorisent; ces effets 
structuraux sont inverses pour une prototropie; or le propényl-isopropényl- 
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glycol donne la méthyl-2 heptadiène-2.4-one-6; la transposition oxotro- 
pique dans l’autre sens conduirait à un méthyl-2 heptanediénal; 1l n’a pas 
été observé (*). 

Donc dans le cas présent, on peut schématiser la transposition des 
glycols &, «’-diéthyléniques de la manière suivante : 








oxotropie 
CH3— CH=CH-CH — CH—-CH=CH—CHa CH3— CH=CH—CH—CH— CH— a —CH3 
® (transposition 
ENS allylique ) : 1l “te 
Giycoly) 


® y ä 
Ha C—CH=CH—CH=CH—CHp—C0—-CHa— EnOÏ <——— CHa—CH=CH—CHÉCH) = CHÉC (0H)—CH3 


Cependant, pour améliorer encore le rendement, un peu plus élevé avec 
l’acide borique en ce produit anormal, et préciser le mécanisme de réaction, 
nous avons préparé l’ester borique du dipropényl-glycol; celui-ci serait du 
type suivant et l’attaque pourrait être schématisée selon : 


&æ BB  7Ÿ 
H3C — CH = CH + re 
0 D OH 


0h 


En effet, cet ester dans l’eau additionnée de 15 % d’acide borique 
a donné près de 65 %, de la cétone de transposition. On peut donc proposer 
l'intervention de cet ester donnant peut-être par empêchement stérique 
ou par un mécanisme concerté (type SN.) une attaque en Y plus facile 
que le glycol même. 

Ceci confirme l'intervention possible d’esters dans ces transpositions 
[voir Collins (*), acide formique et sulfurique] et explique mieux la trans- 
position pinacolique et la formation de cétones transposées (*) par les acides 
forts (acide perchlorique). 

La cétone obtenue à partir du dipropénylelycol, soit l’octadiène-4.6 
one-2, Cs Hi2O (C %, 96,55; H % 9,69 pour 77,37 et 9,74), présente les 
constantes : F — 21,50C; Éuo 68,50C; nx° 1,487; di? 0,9820; ce qui donne 
une R. M. 35,3, alors que la R. M. calculée est de 38,3; cette dépression 
peut s’expliquer; car des dépressions de près de 1 cm° ont été trouvées 
pour des cétones Y-éthyléniques (#); semi-carbazone : F r167,50C; spectre 
R. M. N. (tétraméthylsilane, référence interne) sur 60 Me : 1,795.107* 
(J = 6 Hz, doublet CH;); 2,06.70" (pic de l’acétyle); 3,08.10°(J — 6,5 Hz, 
doublet du groupe CH); de 5,3 à 6,2.10* (multiplet du groupe 
— HC—=CH—CH=CH—); l'intégration des pics correspond bien au nombre 


de protons indiqué. 
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La dinitro-2.4 phénylhydrazone se fait bien, c’est un solide, cristallisé, 
couleur jaune (citron); mais elle est instable; en quelques heures, elle se 
décompose en un produit rouge brun, visqueux. 

L’addition de quatre atomes de brome dosé confirme la présence de 
deux doubles liaisons dans la cétone, qui, d’autre part, donne la réaction 
quantitative de l’iodoforme. Absorption dans l’ultraviolet, À, 231 mu 
(£ 20 000); À 262 mu (e 3 380). 


Les détails expérimentaux seront donnés dans une autre revue. 


(*) Séance du 18 mars 1968. 

() Avec la collaboration technique de MM. M. Dedieu et Y. Picquenard. 

(2) CL. J,. Cozzins, Quart. Rev., 14, 1960, p. 370 (nombreuses références). — CL. J. 
Coins, B. M. BENJAMIN et M. H. LieTzKE, Ann. Chem., 687, 1965, p. 150. — G. Gros, 
L. GIRAL, G. CaAuGuILz et J, RouzaAup, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 203 et 1350. 

(5) M. TIFFENEAU et Ÿ. DEUx, Comples rendus, 212, 1941, p. 105. 

(*) H. DANECHPEJOUH, Thèse, Paris, 1966. 

(5) E. À. BRAUDE, Quart. Rev., 1, 1950, p. 407. 

(5) M, B. GREEN et W. J. HICKINBOTTON, J. Chem. Soc., 1957, p. 3262 et 3270. 

(9) T. E. ZazesskazA et T. B. REMizova, Zhur. Obskch. Khim., 34, 1964, p. 1395 
(trad. p. 1398); 35, 1965, p. 31 (trad. p. 29); 34, 1964, p. 3115 (trad. p. 3215). 

(8) I F. Bezsxtn1 et Z. K. Voznova, Izv. Akad. Nauk, Sér. khim., (6), 1967, p. 1384. 


(Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Chimie organique structurale, 
| 8, rue Cuvier, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Condensations thermiques de la gramine avec les 
polyphénols, l’imidazole et ses dérivés. Note (*) de MM. Gux Deconrs 
et Micuez WaksELMAN, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Dans le xylène à l’ébullition, la gramine substitue l’orcinol et le résorcinol en posi- 
tion 4, la méthyl-2 naphtohydroquinone-1.4 en position 3. Dans les mêmes condi- 
tions, on observe une N-alcoylation de l’imidazole, du méthyl-2 imidazole et du 
benzimidazole. 


De nombreuses réactions de la gramine 5 a et de ses produits de quater- 
nisation 5 b s’apparentent à celles des bases de Mannich cétoniques 1 a, 1 b 
ou phénoliques 3 a, 3 b. Ainsi les réactions avet les amines, le malonate 
d’éthyle, le cyanure de sodium, s’interprètent par une addition .du type 
Michael sur des cétones «, B-éthyléniques 2, méthylène-quinones 4 et 
SOS BH RS { 
R-C-CH,-— CH.— -C-CH=CH.—R-C-CH_-CcH- 
02" CHU A PR-G-CHECHSR-C-CH-CHSB 

0 | 0 ue 
1a A=NR; .. 2. 2 | ee . 
1 b À=NRz 


O 


3 . . 
,… r = F en 
1 . pe TS L : . . + - , 


QU. M # 0 OH 


Cy y" D B 
5a A=NRS 4 
3b A=ÛR, 
Sc A=SEt 
Sd À = OCHz 
Se A=0H 


CH, A | 
OT QT — Er 
ù N N 
H 6 H 


5 a A=N(CH 
.. ; 3) 
À =N (CH 
| Ÿs 


imines &, B-éthyléniques 6, obtenues par désamination des bases libres ou 
de leurs sels [(*), (?), (*)]. Les thiométhylphénols 3 c (*), méthoxyméthyl- 
phénols 3 d, et hydroxyméthylphénols 3e [(5), (*)] ont une réactivité 
analogue à celle des bases de Mannich phénoliques. Ainsi les métadi- 
phénols subissent une alcoylation thermique par les hydroxyméthyl- et 
aminométhyl-phénols (”). 
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Depuis la mise au point de Brewster et Eliel (*) sur les réactions des 

bases de Mannich avec les amines, les nitroalcanes, les Ü-cétoesters, le 
malonate d’éthyle, le cyanure de sodium, etc., les principales études 
concernant la gramine ont porté sur ses propriétés de réactif N-alcoylant 
[réactions avec les amines (*), la phénylhydroxylamine (°), la phényl- 
hydrazine (!°) et le phtalimide (**)] et C-alcoylant [réactions avec le 
B-naphtol (**), l’indole (*?) et les énamines (‘*)]. 
- Nous avons effectué des condensations purement thermiques sans 
catalyse basique de la gramine avec des polyphénols (résorcinol, orcinol, 
méthyl-2 naphtohydroquinone-1.4) (*°) et avec des composés à noyau 
imidazole (imidazole, méthyl-2 imidazole, benzimidazole). Dans le premier 
cas 1l y a C-alcoylation, dans le deuxième cas N-alcoylation, cette dernière 
réaction s’apparentant à un échange d’amine analogue à celui observé 
récemment pour les réactions de l’imidazole avec les bases de Mannich 
cétoniques (‘*). Les condensations ont été effectuées sous azote dans le 
xylène à l’ébullition pendant 1 à 3h en employant une. quantité double 
de composé à alcoyler par rapport à la gramine; les produits ont été isolés 
par chromatographie sur colonne de Flonisil. 


OH H 
4 4 
OS OT 7 | LT 7x0 00 CHz 
3 
1) + &g h HO 7 1  OtocHs 
7 8 9 
… CH Xe 
ne 
N 0 
H 
10 
CN CH - 
QT Qi QT 
‘ H À | 1 CHz ‘ il 
1 12 13 
1. Naphtol-2. — Par réaction purement thermique nous avons obtenu 


le scatolyl-r naphtol-2, 7 (F 1540C) avec un rendement de 65%. Par 
catalyse basique Poppelsdorf (*) avait isolé un produit fondant à 151-1520C 
avec un rendement de 45 %. Nous avions déjà préparé le même produit 
par alcoylation de l’indole au moyen du morpholinométhyl-1 naphtol-2 (*). 

2. Résorcinol. — Nous avons isolé le scatolyl-4 résorcinol 8 (F r700C) 
avec un rendement de 4o %. Le site d’alcoylation a été déterminé 
par R.M.N. En effet, les signaux méthyles du composé diacétylé n’ont 
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pas le même déplacement chimique (dcna,= 2,15 et 2,25.107*) ce qui 
est compatible avec une structure dissymétrique. 

3. Orcinol. — De la même façon nous avons obtenu avec un rendement 
de 35 % un produit oxydable que nous avons immédiatement acétylé 
par l’anhydride acétique dans la pyridine. Le diacétate 9 (F 1140C) présente 


également deux signaux méthyles à 2,25.107* et à 3,30.10*. 


4. Méthyl-2 naphtohydroquinone-1.4. — Le produit d’alcoylation a été 
immédiatement oxydé par l’oxyde d’argent en méthyl-2 scatolyl-3 naphto- 
quinone-1.4, 10 (F 2150C) avec un rendement de 60 %,. 

5. Imidazole, méthyl-2 imidazole, benzimidazole. — Nous avons obtenu 
des produits de N-alcoylation : 

le N-scatolyl imidazole 11 (F 1800C; Rdt 65 %), 

le N-scatolyl méthyl-2 imidazole 12 (F r700C; Rdt 65 %), 
et le N-scatolyl benzimidazole 13 (F 2150C; Rdt 70 %). 

Les analyses élémentaires et spectrales sont en accord avec les structures 
proposées. 


(”) Séance du rer avril 1968. 

() H. R. SNyper et E. L. ELrez, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 1703. 

(*) H. R. SNYDER et J. H. BREWSTER, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 4230. 

(6) J. H. BREWSTER et E. L. ELIEL, Org. React., 7, 1953, p. 99. 

(*) F. PorPpELSDoRr et S. J. HozT, J. Chem. Soc., 1954, p. 4094. 

(5) À. MERIJAN et P. D. GARDNER, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 3965. 

(5) M. WAKSELMAN, G. DEcopTs et M. Vizkas, Comptes rendus, 266, série C, 1968, 
p. 135. 

() G. DEcoprTs et M. WAKSELMAN (à paraître). 

(8) J. THESING et H. MAYER, Chem. Ber., 87, 1954, p. 1084. 

(°) J. THESING, Chem. Ber., 87, 1954, p. 507. 

(9) J. THesiING et C. H. WILLERSINN, Chem. Ber., 89, 1956, p. 1195. 

(1) R. O. ATKINSON, J. Chem. Soc., 1954, p. 1329. 

(2?) J. THESING, S. KLUSSENDORF, P. BALLACH et H. MAYER, Chem. Ber., 88, 1955, 
p. 1295. 

(3) M. STRANDTMANN, M. P. COHEN et J. SHAVEL, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 3240. 

(:*) F. ANDREANI, R. ANDRISANO, C. DELLA CAsA et M. TRAMONTINI, Tetrahedron 
Letters, 9, 1968, p. 1059. 

(5) La gramine substitue également le méta-aminophénol. 


(Laboratoire de Chimie organique biologique, Bâtiment 420. 
Faculté des Sciences d'Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jsomérisation basique d’heptènes. Note (*) de 
MM. Onarces Prévosr et WViLcram Sansa, présentée par M. Henri. 
Normant. 


Sous l’action conjuguée de la température et du tertiobutylate de potassium 
(&-C: H5 OK), les heptènes-1 et -2 s’interconvertissent pour conduire à un mélange 
où l’isomère cis prédominant peut atteindre 64 %. Les heptènes-3 ne s’isomé- 
risent que très lentement; pourtant, lorsque les conditions sont énergiques, il se 
forme tous les heptènes théoriquement attendus. Un équilibre thermodynamique 
est obtenu lorsque le solvant est l’hexaméthylphosphotriamide (HMPT). Des 
EE de stabilité relative et d’acidité cinétique des diftérents heptènes sont 
tablies. 


Dans un précédent travail (‘), nous avons montré qu’un atome d’hydro- 
gène porté par un carbone saturé situé en « du système insaturé de 
l’heptyne-1 était plus acide que son correspondant de l’heptène-r. L’acidité 
d’un hydrocarbure étant définie comme son aptitude à perdre un proton 
sous l’action des bases (?). 

L’isomérisation des alcènes par les bases énergiques a déjà fait l’objet 
d'importants travaux [(*) à (*)]. Le plus remarquable ne concerne que 
la transformation alcène-r = alcène-2. Pourtant, en 1961, Schriesheim 
et coll. (**) notent la présence de 14,1 % d’hexène-3 lors de l’isoméri- 
sation basique d’un mélange (1 : 1) d’hexène-r et de pentène-r. Nous inté- 
ressant à l'étude de l’isomérisation des alcadiènes éloignés, nous avons 
repris ces prototropies dans la série des heptènes en vue d’établir de 
façon univoque le dépassement du stade alcène-2, la réversibilité du 
phénomène global, ainsi que l’obtention d’un équilibre. 

ISOMÉRISATION : (a) t-C,H,OK, t-C,H,OH, 1,14 nN à 1420C. — Ces 
conditions permettent un contrôle cinétique de la transformation hep- 

TABLEAU I. 


A 


Contrôle cinétique (t-C: Hs OK, t-Ci Hs OH, 1,14 N à 14200). 


Chauffage (D) (II trans) (II cis) 
Essais. (h). (H). (Y%). (%). 
(a) Isomérisation heptène-r. 
1755... Listes 44,30 32,5 15,3 52,2 
dise rern ous es 72 . 21,2 17,7 61 
D on dites 118 14,4 22 63,6 
AT 436 15 38,3 46,7 
(b) Isomérisation heptènes-2. 
Dents ssraiitenss 1) _ 3,7 96,3 
T's reossnouse 44,30 12,8 5,2 82 
Sri dustse 288 16,8 21,2 62 
dérrssisedisesez 0 _ 19 81 


10e on 436 19,5 41,5 39 
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tène-1 (1) — heptène-2 (11). Le mélange d'hydrocarbures est constitué 
par les trois heptènes : -1, -2 trans, -2 cis, ce dernier prédomine et peut 
atteindre dans le cas le plus favorable 64 %, du mélange. 

Le tableau [Ta illustre les résultats obtenus à partir de l’heptène-1. 
‘Il montre que l’heptène-2 cis (IT cis) est le produit cinétique, l’heptène-2 
trans (II trans), thermodynamiquement plus stable, se forme assez lente- 
ment, mais sa proportion croît régulièrement. Quant à l’heptène-1, produit 
de départ, il senible évoluer vers une teneur de 15 % qui reste inchangée 
entre 118 et 436 h de chauffage. Durant cet intervalle de temps tout se 
passe comme si la transformation se bornait à celle de l’heptène-2 cis 
en heptène-2 trans (85 % de transformation). Ceci ne peut se concevoir 
que si l’on admet comme intermédiaire unè entité carbanionique mésomère 
commune aux heptènes-r1 et -2, ce carbanion 


= | 


1 CH; (CH); CH: CH: CH; 


peut exister sous deux formes À (cs) et B (trans) qui réagissent à des 
vitesses comparables; mais étant donné le fort pourcentage de l’isomère cts 


7 


+ 


R 


ons 7 Cho (a) 4 
CT | as TS 
2 V'cH (c) 


(A) | (B) 


on peut admettre que la forme À prédomine, la récupération du proton 
se faisant par le carbone a ou c plutôt que par b ou d vu la plus grande 
stabilité des carbanions primaires (*). Constatant que la stéréospécificité cis 
est indépendante de la nature du solvant et de celle de la base, 
Schriesheim et coll. (**) introduisent la notion de stabilité thermodyna- 
mique de carbanions allyliques cis et trans avec cis plus stable que trans. 


La représentation du premier stade de l’isomérisation est alors : 


LA 


K 
À — — rois | 
K K-3 
1 
a" 
K-1 
I -s||Ks 
K-2 
K2 Kg 
B EU trans 


avec k-b<<k5 (isomérisation de l’amion cts) et k-4 << k-3 [(II trans) 
thermodynamiquement plus stable que (II cis)|. | 

La transformation heptène-1: = heptène-2 est réversible puisque les 
heptènes-2 cis et trans s’interconvertissent, donnant en partie l’heptène-1 


(tableau TI b). 
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DÉPASSEMENT (‘). — Le stade alcène-2 constitue un seuil énergétique 
difficile à franchir dans ces conditions, puisqu’après 436 h de contact on 
ne voit pas apparaître les heptènes-3 ([IT). Pourtant, des essais effectués 
à partir d’un mélange cis-trans d’heptène-3 montrent que l’isomérisation 
est réalisable, bien que très lente [17 % de transformation, au bout 
de 436 h de chauffage, au détriment de l’isomère cis et en faveur des 
heptènes-2 (tableau II a)]. Pour voir se réaliser le dépassement du stade 
alcène-2 dans des temps acceptables tout en conservant le même agent 
isomérisant, il faut augmenter la température (2050C environ). En effet, 
les heptènes-r, -2 (cis + trans) et -3 (cis + trans) évoluent différemment 
et conduisent à des mélanges contenant tous les’heptènes théoriquement 
attendus (tableau II b). Ces résultats indiquent la réversibilité du phé- 
nomène global. | , | n. 


\ 


TABLEAU II. Ere 
Dépassement du stade heptène-2 (t-C:H:OK, t-C; Hs OH 1,14 N). 


(a) Isomérisation d'heptène-3 (34 % de trans + 66 % de cis). | 


(I) etjou 
Essais. ._ (IIltrans). (III cis). (Il trans). (II cis). 
436 h à 1420C.............. 36,4 (*) 46,1 11,8 5,7 
32 h à 200+100C......... 397,5 40,7 15,1 6,7 


(b) Isomérisation d’heptène-r, -2, -3. (Réversibilité.) 


(I) et/ou 
RH de départ. (III frans). (III cis). * (I frans). (IT cis). 
lisses reeciues 27,6 (*) 7,7 43,9 20,8 
LOS ss asset 26,6 7,3 44,5 21,6 
Order iters se 40,1 28,9 21,4 9,6 


(*) Pourcentage évalué par rapport à la surface des pics représentatifs des produits 
dans les chromatogrammes. 

(**) Mélange de stéréoisomères. 

Chauffage : 48h à 205 + ro°C. 


ÉQUILIBRE THERMODYNAMIQUE : (b)t-C,H,OK, HMPT, 1 N à 1030C. — 
Ce mélange plus efficace permet une évolution plus rapide de la transfor- 
mation en conservant les observations faites dans le contrôle cinétique 
précédent (le maximum de l’heptène-2 cis est atteint en 2 h au lieu de 100). 
Le stade heptène-2 est dépassé dès 15 h et, entre 5o et 119 h de chauffage, 
le mélange constitué par tous les heptènes ne semble pas évoluer. Sa compo- 
sition ne change pas, que l’on parte de l’un quelconque des heptènes. 

Notons qu’on récupère l’heptène-r inchangé par un traitement identique 
mais en l’absence de tertiobutylate de potassium. | | 

La transformation étudiée est réversible et conduit à un équilibre des 
différents isomères possibles, en l’occurrence, les heptènes. Une séquence 
de stabilité relative des heptènes est ainsi établie : 


(I) < (III cs) < (II cis) € (III trans) < (II trans) 
3% 10,2 % 13,8 % 35,7 % 37,3 % 
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L’acidité cinétique relative des heptènes est représentée par la séquence 
suivante : 


CH: =CH—CH—-H— > CH: —H—CH=CH— > CH: —H—CH=CH— 


(I) (II cis) (II trans) 
>—CH—H—CH=CH—-CH—-H— > —CH—H—CH=CH—-H— 
(III cis) (III trans) 


(*) Séance du 11 mars 1968. 

(:) W. SmaApgJA, Ann. Chim., 10, n° 13, 1965, p. 126-128. 

(?) A. I SHATENSHTEIN, Îsotopic exchange and the replacement of hydrogen in organic 
compounds, Consultants Bureau, New York, 1962, p. 116. 

(5) K. MACKENZIE, Alkene rearrangements. The Chemistry of Alkenes, Edited by S. Pataï, 
Interscience Publishers, 1964, p. 419-423. 

(*) A. SCHRIESHEIM et coll., J. Amer. Chem. Soc. : (a) 83, 1961, p. 3731; (b) 84, 1962, 
p. 3160 et 3164; (c) 85, 1963, p. 2111 et 2115; (d) 87, 1965, p. 3244. — Tetrahedron Letters, 
10, 1962, p. 405. 

(5) D. J. CraM et R. T. UvépaA, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 4358. 

(5) F. AsINGER, B. FELL et G. CoLziN, Chem. Ber., 96, 1963, p. 716. 


(Équipe associée au C.N.R.S., 
Laboratoire de Chimie organique I, Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des acétals B-halogénés sur le magnésium : 
synthèse d’alcoxycyclopropanes. Note (*) de MM. CLaune Feucras et 
JEAN-Pierre Gay, présentée par M. Henri Normant.' 


Les acétals $-halogénés de formule CI—CH:>—CH>—CH—(OR}): réagissent 
« anormalement » sur le magnésium dans le tétrahydrofuranne et conduisent, 


avec de bons rendements, aux éthers du cyclopropanol de formule | OR. 


Des essais à partir d’acétals variés où le radical alcoyle R avait pour valeur : 
—CHs, —CoHs, —CsHs, —Ci Hs, —CHo—CH— (CH, Cou, —CHo—CH— 
ont montré que cette réaction était générale et pouvait constituer une nouvelle 
préparation des éthers du cyclopropanol, composés d’un accès jusqu'alors difficile. 


Les synthèses des éthers du cyclopropanol sont relativement peu 
nombreuses. En effet, on ne peut utiliser les méthodes classiques de 


création de la liaison éther —C—O—C— par action d’un dérivé halogéné 


sur l’alcoolate correspondant. Dans ces conditions expérimentales, le cyclo- 
propanol se réarrange très facilement (*). On a cependant décrit un certain 


TABLEAU Î. 
CI—CH:—CH:>—CH—(OR} 
a b C 


Infrarouge R,M.N.6(10-1) 


: . En Ha : 3,5 -3,6. 
Hb : 1,95-2,1. 
=C-0-C= : 1,95-2, 
R. (oC/mm Hg). na. (%). | He : 4,55-4,95. 
1155 —0—CH; 3,25 
= CHissiesiecens. 45/9 1,4170/20 49 1125 _ _ 
(1) | 1060 _ _ 
1165 —0—CH:— 3,9 
—CH—CH:.,...,... 66/15 1,4210/20 43 1120 _ _ 
(2) 1050 —CH; 1,2 
11790 —0—CH:— 3,5 
—CH:—CHo—CHs.... 87/20 1,4270/20 41 1120  —CH:— 1,5 
" (3) 1050 —CH; 0,9 
1175 —0—CH:— 3,5 
—CHy—(CHo)sr—CHs.. 123/10 1,4316/:1 34 1120 —(CH2)2— 1,45 
(4) 1050 —CH; 0,95 
1165 —0—CH 3,5 
CH,—CH< 5 8 fe 
—CH— Nes. ....  105/o 1,4280/»1 48 1120 TN 1,95 
(5) 1050 —CH; 0,95 
1165 —0—CH:— 3,5 
—CH;—(CH2)3—CH; AE II 0/1,5 1; 43 75/10 35 1120 —(CH);— 1, 4 
(6) 1050 —CH; 0,95 
| | 1160 O—CH: 
CH:>—CH.........,, 64/15 1,4480/20 51 1135 | 3,9 
(7) 1040 O—CH: 
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—CH:—CH:—CH:..... 


(3) 


—CH:—(CHe)s— CH … 


(4) 


/ CH 


CH CEN es... 


CH: 
(5) 


—CHr—(CH2)—CHs … 


(6) 


—CH:>—CH:— OH. ... 


(7) 


É 


(cC/mm Hg). 


45/3160 


68/60 


92/7160 


23/9 


112/700 


59/32 


53/10 
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TABLEAU Il. 


ny. 


1,3893/0 


1, 3980/2:2 


1,4067/20 


I 4034/22 


1,4120/23 


I; 4360/:0 


Rdt Infrarouge 
(%). (cm-!). 
Vi f 3 045 
cycle { ro10 
68 1150 
| Ycoc 1 095 
1 065 
Veil 3 020 
cycle I 000 
1170 
Vcoc 1 100 
1 055 
Yen 3050 
| cycle ({ roro 
73 11975 
Ycoc 1 100 
1 060 
Vci 3 020 
| cycle | 1 020 
78 1 165 
| Ycoc I 110 
1 060 
Vcil 3 020 
cycle { ro10 
79 1170 
1 090 
1 050 
Vcu 3 050 
cycle { ro10 
70 1195 
VCOC I 090 
1 060 
. 3 400 
of ï 340 


69 / ‘en f 3 040 
cycle | ro10 


: 1170 
COC À 1 070 


R. M. N. à (10-$) 


Ha : 0,4. 

Hb : 3,1-3,3. 
—0—CH; 3 , 25 
—0—CEH:— 3 , 4 
—CH; 1,15 
—O—CH— 3,3 
—CH:— I, 45 
— CH; 0,9 
—0—CH:— 3,4 
—(CE)— 1,4 
—CH; 0,9 
—O—CH— 3,15 

f 
—CH 1,75 

EN 7 
_ CH: 0, 95 
—0—CH:— 3,4 
—(CEH2)5— 1,4 
— CH; 0,9 
—O—CH— 3,55 
—CH:—0—H 


nombre de méthodes particulières. Krantz (*), notamment, a préparé les 
trois premiers éthers cyclopropaniques par action du zinc sur le dibromo-1.3 
alcoxy-2 propane. Bridson-Jones (*) a obtenu l’isobutoxycyclopropane par 
action du protoxyde d’azote sur l’éther de vinyle et d’isobutyle. 
Schollpkoff (*) utilise la condensation sur un dérivé éthylénique d’un 
carbène obtenu par action du méthyl-hthium sur les dichloroalcoxy- 
méthane. Longone, par action du magnésien du bromure de cyclopropyle 
sur le perbenzoate de tertiobutyle, prépara le tertiobutoxycyclopropane ("). 
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En 1962, Normant et Feugeas montrèrent que l’action du f-chloro-éthyl-2 
méthyl-2 dioxolane-1.3 sur le magnésium conduisait au monoéther du 
glycol et du méthyl-1 cyclopropanol (°). 

En ce qui concerne les acétals d’aldéhydes 6-halogénées, aucun résultat 
positif n’avait, jusqu’à présent, été signalé malgré un certain nombre 
d’essais, en particulier avec le diéthoxy-1.1 chloro-3 propane, terme le 
plus accessible de la série. | 

Les résultats qui font l’objet de cette Note montrent que, d’une façon 
générale, par action des dialcoxy-1.1 chloro-3 propane sur le magnésium 
dans le tétrahydrofuranne, on peut isoler, dans certaines conditions expé- 
rimentales, l’éther cyclopropanique correspondant : 


/0R Mg 
NOR TUF 

Les acétals B-halogénés décrits dans le tableau I ont été préparés par 

action directe de l’acroléine, à froid, sur un mélange acide chlorhydrique- 


alcool (”). 


CH:=CH—C—H + HCI+ROH > Ci—CH:—CH:—CH—OR 
I "| 
O OR 


Toutes les microanalyses correspondent aux résultats attendus en 
particulier pour les composés (4) et (6) non décrits. 

Après action des acétals B-halogénés sur le magnésium en milieu tétra- 
hydrofuranne, on distille directement sous pression réduite le mélange 
tétrohydrofuranne-éther cyclopropanique. Ce dernier est ensuite isolé par 
rectification. Nous avons obtenu la série des alcoxycyclopropanes 
décrits dans le tableau Il. 

Remarques. — Il convient d’éviter l’hydrolyse [sauf pour le composé (")] 
car, d'une part, l’éther cyclopropanique est entraîné par le tétrahydro- 
furanne dans la phase aqueuse dont il ne peut être que difficilement 
extrait. D’autre part, la rectification du mélange alcool-éther cyclo- 
propanique présente en général des difficultés. 

Les rendements indiqués ont été calculés par chromatographie en phase 
gazeuse sur colonne 4 D. E. G. S. » 10 % « chromosorb W » 45/60 mesh. 
Le rendement en produit isolé varie entre o et 55 %. 


(*) Séance du 25 mars 1968. 

() J. K. MAGRANE et D. L. CoTTLE, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, p. 484. 
(*) J. C. KRANTzZ Jr, U.S., n° 2.330.979. 

(5) F. S. BripsonN-JonNEs, J. Chem. Soc., 1951, p. 2999. 

() U. ScHozzPrKoFrr, Angew. Chem., 75, 1963, p. 690; 73, 1961, p. 765. 

(5) D. T. LonGonE et A. H. MiLLEr, Tefrahedron, 49, 1967, p. 4941. 

(5) H. NorMANT et CL. FEUGEAS, Bull. Soc. Chim., 1963, p. 2568. 

(7) H. HiBserr et M. S. WHELEN, J. Amer. Chem. Soc., 51, 1929, p. 3115. 


(Laboratoire de Synthèse organique B, 
Faculté des Sciences de Marseille, 
traverse de la Barasse, Saint-Jérôme, Marseille, 13°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactivité des alcoolates magnésiens dans l’hexa- 
méthylphosphotriamide (HMPT) : alcoylation par les dérivés halogénés. 
Note (*) de MM. JEan-CLaune Cousrer et Yves Leroux, présentée 


par M. Henri Normant. 


L'action des halogénures d’alcoyle sur les alcoolates magnésiens dans le HMPT 


a permis de préparer les éthers oxydes correspondants. 
La réaction concurrente d’élimination reste peu importante avec les alcoolates 


tertiaires. 


On connaît peu d’exemples de formation d’éthers oxydes par réaction 
de substitution à partir des alcoolates magnésiens. 


R—OMgX+R'X" = R—O-—R'+Mex;, 
(X'=— CI, Br, I, SO, R’, Tos.) 


Seuls quelques agents d’alcoylation très réactifs ont. permis de réaliser 
cette réaction jusqu’à présent. 

Ainsi, Cerchez (‘) a préparé divers éthers en utilisant les sulfates 
d’alcoyle; les rendements atteignent 60 à 70 % à partir des alcoolates 
magnésiens primaires et des sulfates de méthyle et d’éthyle. Ils deviennent 
moins bons quand on s’adresse aux alcoolates secondaires. 

De la même façon, les composés à halogène mobile peuvent réagir 
sur les alcoolates magnésiens. Les pourcentages de formation d’éther 
sont cependant assez faibles (20 à 30 %), que ce soit par action du chlorure 
de benzhydryle (*) ou de l’éther chlorométhylique (*). 

Nous avons étudié cette réaction en utilisant le HMPT comme solvant 
et des dérivés halogénés variés. 

L’alcoolate magnésien est préparé, à l’aide d’uri réactif de Grignard, 
par échange à partir de l’alcool ou par condensation sur une cétone. 
Le solvant est remplacé par le HMPT et la condensation est effectuée 
vers 1000C. | 

Les résultats de nos premiers essais sont réunis dans le tableau ci-dessous. 


RRRC—O—MgX+RX — RRRC—O—R, + MgX. 


TABLEAU. 
R,. R,. R,. R,X. Rdt (%). 
C2 H; CH: CH; C Hs Br 30 
C: Hs CH: CH: C:H;Br 40 
CH: CH; CH; Ce H:;—CH: CI 60 
Co H; CH: CH; CH: = CH—CH:—Br 50 
Ce H; CH: CH: Ce H; CH: C1 50 
GC H; H H C: H, Br 60 


(*) Les composés obtenus ont été identifiés par leurs constantes, l’analyse et les spectres 
infrarouge et KR. M. N. 
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On peut remarquer que les bromures d’éthyle et de butyle, bien que 
peu réactifs, conduisent à des résultats encourageants si l’on compare 
les rendements des deux premiers essais à ceux obtenus avec des halo- 
génures activés. 

En outre, la réaction d’élimination est faible. Les alcoolates tertiaires 
alcalins, par contre, ont un caractère basique très marqué dans le HMPT 
et la réaction d’élimination devient prépondérante à cette température (*). 

L'utilisation des alcoolates magnésiens semble avantageuse puisqu'elle 
permet d'employer l’alcool formé n situ, par une réaction de Grignard. 

Elle est particulièrement intéressante dans le cas des alcools tertiaires 
pour deux raisons : 

— elle permet d’éviter la préparation de l’alcool pur, souvent délicate 
quant au rendement; 

— la réaction d’alcoylation reste prépondérante. 

En raison de la faible basicité des alcoolates magnésiens, nous envi- 
sageons d’étendre cette réaction aux dérivés halogénés secondaires et 
tertiaires; 1l est bien connu que ces composés conduisent principalement 
à la réaction d'élimination dans la synthèse classique des éthers oxydes 
par la méthode de Williamson. 


(*) Séance du 1er avril 1968. 

(1) V. CErRcHEZ, Bull. Soc. chim. Fr., 43, 1928, p. 762. 

(2) I. I. LAPxIN et O. M. LAPKINA, J. Gen. Chem. (U.S. S.R.), 25, 1955, p. 281-286. 

(5) G. K. ABDULLAEV, Uchenye Zapiski Azerbaidzhan, Gosudarst Univ. in S. M. Kirova, 
n° 1, 1956, p. 23-30. 

(*) H. NorManT, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 791; H. NoRMANT et TH. CUVIGNY, 
Bull, Soc. chim. Fr., 1965, p. 1867. 


(Équipe de Recherches, associée au C. N.R.S., 
Laboratoire de Synthèse organique, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Solvolyse du chlorure d’a-phényléthyle dans les 
mélanges eau/diméthylsulfoxzyde. Note (*) de Me Karin DauLoren, 
MM. Jean DELHOSTE et GÉRARD LAMATY, transmise par M. Max Mousseron. 


La réaction du chlorure d’«-phényléthyle dans des milieux diméthylsulfoxyde/eau 
a été mesurée et trouvée similaire à celle du chlorure de tertiobutyle. Six molécules 
d’eau semblent intervenir dans l’état de transition. Son comportement dans ces 
milieux a été comparé à ceux dans les mélanges plus classiques et interprété sur 
la base des solvatations spécifique et électrostatique. 


Les réactions de solvolyse des halogénures d’alcoyle ont fait l’objet de 
très nombreuses études; si le mécanisme de la réaction est assez bien 
connu, plusieurs points restent encore obscurs. En particulier, on 
connaît mal : | 

a. le rôle exact du solvant : importances relatives des solvatations à 
caractères spécifique et électrostatique (*); 

b. la structure de l’état de transition, structure qui dépend du choix 
du modèle que l’on adopte : superposition de deux mécanismes diffé- 
rents (Sn, et Sn:) ou spectre continu de mécanismes (*). 

La réponse à ces questions ne pourra être donnée que par l’accumu- 
lation de nombreuses données expérimentales et nous présentons ici nos 
premiers résultats dans ce domaine. 

L'introduction récente de solvants aprotiques dipolaires à forte cons- 
tante diélectrique a permis d’élargir le champ des possibilités; ces solvants, 
en effet, « solvatent » très mal les anions et l’on peut penser qu'ils ne se 
prêtent pas à une solvatation spécifique par liaison hydrogène. 

L'emploi de mélanges DMSO/H:0 (*), par exemple, permet de faire 
varier notablement la solvatation spécifique tout en ne modifiant qu’à 
un degré moindre celle à longue distance (qui dépend surtout de la cons- 
tante diélectrique). Nous avons étudié dans ces mélanges le chlorure 
d’x-phényléthyle afin de comparer sa réactivité dans ces systèmes à celle 
d’autres halogénures d’alcoyle. À notre connaissance, le chlorure de 
tertiobutyle est le seul halogénure réagissant suivant un mécanisme 
monomoléculaire classique, qui ait été étudié dans plusieurs mélanges 
DMSO/H,0 (*). 

Les résultats obtenus sont groupés dans le tableau I. 

Deux théories semi-quantitatives permettent d'évaluer deux aspects de 
l'effet de changement de solvant : 

a. le solvant est considéré comme un milieu continu et la variation de 
la constante de vitesse est liée à celle de la constante diélectrique par 
des relations de types suivants : 


logk = À + BIT ou logk = À + À (5); 


2€ — I 
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TABLEAU Î. 


% DMSO Température AH ASF AGF 
(°). (°C). 105k (s°1). (). (). (). 
JO sus 25 37,2 — — _ 
DD. 25 8,78 
OU She 35 26,2 19 —13 23 
DO inner 50 115 
TOées deco 25 1,68 
JO eee te 35 5,06 20 —13 24 
Oise ae ets 50 25,0 
DOS esse 25 0,32 (‘) 
BOL isises 50 4,68 20 —17 25 
DO. 70 29,9 
JO has: 25 0,072 (°) ] 
Once 50 1,08 20 —20 26 
riche tés 70 7,1 


(“) % DMSO signifie : + ml de DMSO + (100 — x) ml d’eau à 25°C. 
(t) AH et AG sont exprimés en kcal/mole, AS en cal/°C. mole. 
(‘) Valeurs extrapolées à partir des mesures à d’autres températures. 


b. l’un des constituants du solvant, l’eau dans notre cas, est consi- 
déré comme un réactif; si l’ordre par rapport à l’eau est n, la constante 
de vitesse est alors reliée à la concentration en eau par une relation du type 

logk — À + nlog[H0O] (°), 


la courbe logk — f(log[H20]) est alors une droite dont la pente permet 
de calculer le nombre n de molécules d’eau intervenant dans l’état de 
transition. 

Les diagrammes basés sur ces points de vue ont été trouvés presque 
identiques à ceux établis pour le chlorure de tertiobutyle; il n’existe 
aucune relation linéaire sur l’ensemble de ces diagrammes (courbure assez 
prononcée dans le domaine des faibles teneurs en eau). Cela n’a rien d’éton- 
nant vu les approximations faites pour arriver aux relations précédentes. 
S1 l’on se limite à des variations de solvant de 70 à 5o % en DMSO (domaine 
dans lequel la variation de solvatation spécifique est limitée et où les 
proportions des deux constituants restent importantes), la pente de la 
« droite » est alors égale à 6 et semble indiquer que six molécules d’eau 
sont alors impliquées dans le passage à l’état de transition. 

Nous avons ensuite comparé la variation de réactivité du chlorure 
d’a-phényléthyle dans plusieurs binaires de solvants (*) où l’impor- 
tance des deux termes de solvatation est différente. La décélération 
obtenue par addition à l’eau d’un autre solvant varie dans l’ordre 
CH; OH < CH; OH < DMSO < dioxanne. Une telle séquence ne peut 
s’expliquer que par la superposition de la solvatation à longue distance 
(constante diélectrique) à la solvatation spécifique par liaison hydrogène. 
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Les entropies d'activation sont nettement plus faibles (en valeur algé- 
brique) dans le binaire DMSO/H,0 que dans les autres : DMSO/H,0 : 
— 13 à — 20, CH,OH/H,0 : — 7 à — 9, CH, OH/H,0 : — 7 à — 12 
et sont du même ordre de grandeur que celle du système dioxanne/H, O 
(— 10 à — 21). Il est possible que ce phénomène soit dû à la taille des 
agrégats de solvant captés par le complexe activé. Il est connu que les 
liaisons hydrogène entre l’eau et le DMSO sont plus fortes que celles 
entre les diverses molécules d’eau (°). 

Une explication basée sur les nucléophilies de ces solvants ne saurait 
être envisagée dans ce cas, puisque les valeurs de AS* calculées pour les 
solvants purs sont : H,O : +1, CH;,OH : — 9, EtOH : — r1, 
HCO;,H : — 4 (”). 


(*) Séance du 1° avril 1968. 

(1) A. J. PARKER, Quart. Rev., 16, 1962, p. 163; B. TcHouBaRr, Bull, Soc. chim. Fr., 
1964, p. 2069. 

() M. C. WHiITING, Chemistry in Britain, 2, 1966, p. 482. 

(5) DMSO est l’abréviation de diméthylsulfoxyde. 

(*) K. HEINONEN et E. TommMmiLaA, Suomen Kemistilehti, 38 B, 1965, p. 9. 

(5) E.S. Amis, Solvent Effect on Reaction Rates and Mechanims, Academic Press, New- 
York, 1966. | 

(8) E. TommMiLaA, Acta Chemica Scandinavica, 20, 1966, p. 923. 

(7) A. H. FAINBERG et S. WINSTEIN, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 1597. 

(8) A. J. PARKER, référence (:); J. KENTTAMAA et J. J. LINDBERG, Suomen Kemistilehti, 
33 B, 1960, p. 104; E. TommiLa et M. L. MurTo, Acta Chemica Scandinavica, 17, 1963, 
p. 1947-1957; R. Fucns, G.E. MAccrARY et J. J. BLOOMFIELD, J. Amer. Chem. Soc., 
83, 1961, p. 4281. 


(Laboratoire de Chimie organique physique 
de la Faculté des Sciences, 
École Nationale Supérieure de Chimie, 
8, rue de l’École-Normale, Montpellier, Hérault.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude magnétique et magnétooptique de .quelques 
composés d'addition (1.1) de TiCl, avec des esters aliphatiques : la haison 
donneur-accepteur (O*—"Ti). Note (*) de Mme Danëre Gervais, 
MM. Mario Basso-Berr, Jean-François Lasarre et FErnann GaLLais, 
Correspondant de l’Académie. 


L'étude magnétooptique de six composés d’addition (1.1) de TiCl, avec des 
esters aliphatiques montre que l'édification de la liaison donneur-accepteur 
(O+—-Ti) dans ce type de composés se traduit par un incrément de liaison Ab égal 
à —1430 urd dont l’importance numérique est sans précédent dans les études 
analogues antérieurement effectuées au laboratoire. Cette valeur négative exception- 
nelle paraît étre due pour une bonne part au paramagnétisme de Van Vleck qui 
caractérise cette liaison au même titre que d’autres liaisons covalcntes issues du 
titane. 

\ 


Poursuivant l’étude des composés de coordination entreprise au labo- 
ratoire depuis plusieurs années, nous nous sommes intéressés aux pro- 
duits d’addition (1.1) que donne le tétrachlorure de titane, TiCl,, avec 
des esters aliphatiques tels que l’acétate, le propionate, le butyrate et 
le valérianate d’éthyle, le butyrate de propyle et l’acétate de butyle. 

Bien que la pentacoordinence du titane dans ces dérivés semble déjà 
établie par les mesures de moments dipolaires effectuées par Osipov () 
sur des composés d’addition homologues des nôtres, nous avons voulu, 
en raison du caractère assez rare de cette coordinence, nous assurer de 
l’état réellement monomère des molécules étudiées, dans les conditions 
expérimentales mêmes où nous effectuons la mesure de leur pouvoir 
rotatoire magnétique. C’est pourquoi les mêmes solutions benzéniques 
ont été utilisées pour les déterminations magnétooptiques et pour les 
déterminations cryoscopiques qui nous ont donné pour la masse molé- 
culaire des produits étudiés une valeur expérimentale pratiquement égale 
à la masse du monomère. De plus, ces solutions ayant une conductivité 
très faible (6 >> 10° (2. cm) l'hypothèse d’une molécule dimère dissociée 
en deux ions peut aussi être éliminée. 

- RorATIONS MAGNÉTIQUES. — Les mesures ont été effectuées dans 
conditions habituelles, pour la radiation À —0,578., à la température 
de 20°C. Elles ont porté sur des solutions, de teinte Jaune clair, (bien 
que leur bande d’absorption ultraviolette la plus proche du visible ait 
toujours été observée aux environs de 280 my) dans le benzène ou excep-: 
tionnellement dans le tétrachlorure de carbone. 

C. R., 1968, 1°r Semestre. (T. 266, N° 46.) Série C — 77 
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Nous avons indiqué dans la troisième colonne du tableau I, en regard 
de chaque composé d’addition, comme valeur du pouvoir rotatoire magné- 
tique moléculaire, 6, (exprimé en microradians), la valeur moyenne 
obtenue à partir de cinq à huit solutions dont la concentration était 
comprise entre 2 et 15 g de soluté pour 100 ml de solution. En raison 
de ces faibles concentrations, l'erreur expérimentale qui entache ces 


TABLEAU I. 


No Composé. y Es + En Ac° 
I... (TiCl..CH:C(0)OC:H.) — 1630 + 60 — 195 —1435 + 60 
II... (TiCl:.C:H;,C(0)OC:H.) — 1560 + 60 — 125 —1435 + 6o 
III... (TiCl:.CH;:C(O0)OC;H;) — 1430 + 6o — 6o — 1380 + 60 
IV... (TiCl..C:H;C(0)OC:H,;) —1410 + 60 °— bo — 1360 + 6o 
Ve (TiCl,.C; H;C(0) OC: H:) — 1450 + 60 + 20 — 1490 + 60 
VI... (TiCl:.C: H,C(0) 0 C:H;) — 1460 + 6o + 20 — 1480 + 6o 
VALEUR MOYENNE...., —1430 + 60 


mesures est importante (+ 6o vrd). Dans la quatrième colonne figure la 
somme (p4-—+ Pr). des pouvoirs rotatoires magnétiques moléculaires de 
TiCl, et de l’ester qui réagit avec lui. Pour TiCl; nous avons utilisé le 
résultat de nos mesures (p,=— 514 urd) qui est légèrement différent 
de la valeur (— 552 urd) déterminée par de Mallemann (*), tandis que 
pour les esters nous avons adopté les rotations moléculaires proposées 
antérieurement (*). On peut ainsi déterminer l’incrément 


Ap = Pu— (PA+ Pn) 


qui apparaît dans la dernière colonne et qui est la traduction magnéto- 
optique de l’établissement de la liaison donneur-accepteur (0*—"Ti). 

Cet incrément a une valeur négative comme beaucoup de ceux que nous 
avons déterminés antérieurement. Sa valeur est toutefois très exceptionnelle 
comme le montre le tableau 11 dans lequel nous avons rapproché les 
valeurs AÂ5 obtenues au laboratoire pour l'édification d’une série de 
composés de coordination où l’atome donneur est l’oxygène alors que les 
atomes accepteurs appartiennent soit au sous-groupe 111, (bore, alumi- 
nium, gallium) soit au sous-groupe 1V, (étain). 


TABLEAU Il. 


Liaison, Ap. Référence. 
OP irait —350 à —320 | (*) 
OH Alison ses — 60 à + 70 (5) 
DGA ia sir as —85 (5) 
OR Shasssissasen + 42 (°) 
Ou Else —1430 - 


Pour interpréter la valeur négative, si importante relativement, qui 
caractérise les composés d’addition du titane, on doit se demander si 
les facteurs habituels (*) peuvent intervenir ici d’une manière parii- 
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culière. Si l’on élimine l'influence de la disparition d’un doublet libre de 
l'oxygène — qui retentit uniformément sur tous les exemples choisis — 
seules subsistent celles du changement d’hybridation de l’atome accepteur 
et de l’état réel de la liaison de coordination. Bien que le changement 
d'hybridation du titane (de d;s à d:s ou à dsp;) s'accompagne d’une 
baisse de symétrie importante (de Ty à C.;, ou à C3.) et que la formation 
de la liaison (Ti—O) doive être accompagnée d’un transfert de charge 
élevé (*) qui lui donne une polarité très marquée, ces caractères ne se 
trouvent certainement pas assez modifiés dans le cas du titane pour 
entraîner un changement d'ordre de grandeur de A2. 

Par contre, le titane est, dans le tableau II, le seul élément dans la 
chimie duquel se rencontrent par ailleurs des liaisons dont le module de 
rotation magnétique soit négatif; aux liaisons (Ti—Cl) et (Ti—Br), connues 
de longue date, nous avons ajouté la liaison covalente normale (Ti—0) 
des orthotitanates d’alcoyles (**) en montrant d’ailleurs dans ce dernier 
cas qu’au niveau de la liaison elle-même le signe de la rotation semble dû 
à un paramagnétisme de Van Vleck. On pouvait penser, dans ces condi- 
tions, que la valeur négative élevée de Ap s’explique pour une bonne 
part par le même phénomène. 


SUSCEPTIBILITÉS MAGNÉTIQUES. — Nous avons donc mesuré les aiman- 
tations moléculaires de nos six composés d’addition (tableau III) — soit 
à l’état solide, soit à partir de solutions dont la concentration était comprise 
entre 5 et 20 g pour 100 ml — ct nous les avons décomposées par le même 
procédé que celui que nous avons utilisé plus haut pour évaluer As, attei- 
gnant ainsi l’aimantation A7 qui traduit l’édification de la liaison donneur- 
accepteur O*— Ti : On voit que le signe de celle grandeur — égale en 
moyenne à (+ 10.107") — indique bien que le terme paramagnétique 
de Van Vleck prédomine dans l’aimantation propre de la liaison considérée. 


TABLEAU III. 


No Zu 105. Za + Xp-10 ('!). 47.106. 

PR — 99+3 — 108 + 93 
Las — 107 + 5 —120 +13+5 
Ebbussss: —119 +5 —131 +12 +5 
Vas. — 120 + 4 —131 « : Lil +4 
Visio — 130 +3 — 143 + 7+3 
Ni: — 135 + 3 —143 + 8+3 

u VALEUR MOYENNE... <+10+3 


Ainsi, ce que les propriélés magnélooptiques de la liaison O*—"Ti ont 
d'exceplionnel semble bien s'expliquer à son lour en terme de puramagné- 
hiusme de Van Vleck. 

PRÉPARATION ET CARACTÉRISATION. — Les composés d’addition ont 
été préparés par aclion directe de l’acide de Lewis sur la base corres- 
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pondante, à basse température (— 70°C), en l’absence de solvant et en 
atmosphère d’argon. Le produit d’addition a été purifié par cristalli- 
sation fractionnée à partir de solutions dans le tétrachlorure de carbone 
et évaporation sous un vide de 1 mm de mercure des dernières traces de 
solvant. 

L'analyse, qui a porté sur le titane, le chlore, le carbone et l’hydrogène, 
a conduit à des résultats satisfaisants dont l’écart avec les valeurs théo- 
riques ne dépasse pas 1 %. 


Recherche effectuée dans le cadre de la KR. C. P. n° 47 du C.N.RSS. 


) Séance du 1° avril 1968. 
(:) O. A. Osrpov, Zhur. obshchei Khim., 26, 1956, p. 322. 
(*) R. DE MALLEMANN et F. SUHNER, Comptes rendus, 227, 1948, p. 546. 
(*) F,. GazLais et D. VoicT, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 70. 
(*) J.-P. LAURENT, Ann. Chim., (13), 6, 1961, p. 677. 
(5) Pu. DE LoTH, Thèse de Docloral ès sciences physiques, Toulouse, 1967. 
(6) J.-P. LAURENT, F. GaALLAIS et R. HARAN, X° I.C.C.C., Tokyo, 1967. 
(7) D. Gervais, F. PAUL et J.-F. LABARRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968 (sous presse). 
(5) F. GALLAIS, J.-F. LABARRE et PH. DE Lo, J. Chim. Phys., 64, 1967, p. 247. 
(*) F. GALLAIS, PH. DE Lorx et J.-F. LABARRE, Comples rendus, 265, série C, 1967, 
p. 363. 

(1°) D. GERvAIS, R. CHOUKROUN, J.-F. LABARRE et F. GALLAIS, Comptes rendus, 266, 
série C, 1968, p. 649. 

(11) G. FoËx, Tables de conslantes el données numériques, 7 : Diamagnétisme cl Para- 
magnélisme, Masson et Ci, Paris, 1957. 


(Département de Chimie inorganique, 
33, rue des Trente-Six-Ponts, Toulouse, Haule-Garonne.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (17 avril 1968). Série GC — 1187 


CHIMIE PHYSIQUE. — Grandeurs thermodynamiques d'ionisation du para- 
nitrophénol et du dinitro-2.6 phénol dans les mélanges eau-méthanol. 
Note (*) de Mile Nicoue DoLeer, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude calorimétrique de l’ionisation du paranitrophénol et du dinitro-2.6 
phénol dans les mélanges eau-méthanol permet d’obtenir les enthalples et les entro- 
pies de ces réactions et d’en étudier les variations en fonction de zou: 


La neutralisation d’une mole d’un acide fort par une quantité équi- 
valente d’une base forte, dans un solvant SH, met en jeu une quantité 
de chaleur AH,. Si la solution est suffisamment diluée, acide et base sont 
considérés comme complètement dissociés, et AH, peut être assimilée 
à l’enthalpie normale de neutralisation AH, : | 


ASu + Hé + Bêu+ Ou — Asu+ Béu+ HOsu (AH, au) 
soit 
(1) Hu + OHsn — Ou (AH, au): 


L'effet calorifique est donc indépendant de la nature de l’anion de 
l'acide et de celle du cation de la base. 
La réaction inverse représente l’ionisation de l’eau dans le solvant SH : 


(2) ILOsn — H$n+ OHSsn (AH 1,0) 


et l’on a 
AH, an — ce AH’ H, 0° 


Dans le cas d’un acide faible, non complètement dissocié, la neutra-: 
lisation par une base forte s’écrit 


(3) XHçu + OHsn — Xsu+ HOsu (AH? xu), 
d’où, en combinant (2) et (3) : 
(4) XHsu — XSu+ Hén (AIT xx). 


Cette dernière réaction représente l’ionisation de l’acide faible considéré, 
l’enthalpie normale d’ionisation de cet acide étant 


AH? x = AH, xu + AH? H,0- 


Nous avons déterminé les enthalpies de neutralisation du paranitro- 
phénol et du dinitro-2.6 phénol dans les mélanges eau-méthanol par la 
méthode de dosage calorimétrique. Le dispositif expérimental et le mode 
opératoire ont été précédemment décrits [(‘), (?)]. Les mesures sont effec- 
tuées à 25,0 + 0,50C et les chaleurs de réaction sont obtenues à + 0,05 kcal 
près. Grâce aux valeurs connues des enthalpies normales d’ionisation de 
l’eau dans les mélanges eau-méthanol (*), nous avons pu calculer les 
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enthalpies normales d’ionisation du paranitrophénol et du dinitro-2.6 
phénol. 

Les constantes de dissociation de ces acides, dans les mélanges considérés, 
ayant été obtenues par interpolation à partir de valeurs trouvées dans 
la littérature [(*}), (°)], nous en avons déduit AG, et par suite AS,. 

Nous avons tracé (fig. 1 et 2), les courbes AH) — f{xxou) et AS, = f(tueou) 


pour chacun des deux acides. 


AH kcal. mole”! A5? cal.%K”\. mole-! 





0 0,2 0,4 0,6 
Fig. 1. N Fig. 2. 


+  Paranitrophénol; ©O Dinitro-2.6 phénol. 


Les variations de AH; et AS, du paranitrophénol et du dinitro-2.6 
phénol dans les milieux hydrométhanoliques montrent que, lors de l’ioni- 
sation, les interactions solntés-solvants sont à peu près constantes pour 
le premier acide et décroissent légèrement pour le second quand on passe 
de l’eau aux solvants à faible teneur en méthanol. Puis elles augmentent 
rapidement lorsque la fraction molaire en méthanol est supérieure à 0,130. 


(*) Séance du 18 mars 1968. 

(') L. AveDikIAN, Bull. Soc. chim. Fr., 8, 1966, p. 2570. 

() L. AvepiIkIAN et N. Doizer, Bull. Soc. chim. Fr., 12, 1967, p. 4551. 

() L. AVEDIKIAN et N. DoLerT, Résultats non publiés. 

() CG L. DE LiGnNy, H. LorrAux et A. RuiTERr, Rec. Trav. Chim., 80, 1961, p. 725. 
(5) G. 


KorTÜM et M. Buck, Z. Elektrochem., 62, 1958, p. 1083. 


i 


) 


(Laboratoire de Chimie générale, Faculté des Sciences, 
19 ler, rue Paul-Collomp, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la variation des coefficients d'activité des compo- 
sanis d'un mélange binaire LiINO,-NaNO, avec la température. Note (*) de 
M. Yves Doucer, MIS Caruerine Varrer et Hucuerre TauLeuesse, 
transmise par M. Pierre Rouard. 


Le tracé précis de la courbe de liquidus du système binaire nitrate de lithium- 
nitrate de sodium fondu permet la détermination des coefficients d’activité des 
composants à la température de fusion du mélange. Lorsque la concentration est 
faible en corps dissous, la solution peut être assimilée à une solution régulière. 
La connaissance isotherme de l’enthalpie d’excès de la solution, et l’hypothèse 
selon laquelle l’enthalpie d’excès d’un mélange donné est une fonction linéaire de 
la température permet de trouver la loi de variation avec la température des coeff- 
cients d’activité des constituants. 


Nos mesures ont consisté dans la détermination précise de toute l’étendue 
de la courbe de liquidus. La méthode que nous avons utilisée'a déjà été 
décrite ailleurs (). 

Nous avons mis en évidence un eutectique pour une concentration 
de 0,46 mole % de nitrate de sodium, fondant à 1930C. 


À. CALCUL DES COEFFICIENTS D'ACTIVITÉ LE LONG DU LIQUIDUS. — 
Ho de la branche du lhiquidus où le nitrate de lithium est le solvant, 
c’est-à-dire pour les fractions molaires 1 > N, > 0 À, est donnée par la 
relation de Schrüder : 


Log fiNu= 5,88 — Pur 40,188 (ET — — Log Te) 








la comparaison avec l’expérience donne le coefficient d’activité f,, du solvant 
dans cet intervalle de concentration. On déduit celui du sel dissous fu 
par une intégration graphique de l’équation de Gibbs-Duhem. La courbe 
intégrale est déplacée parallèlement aux ordonnées de façon à se raccorder 
à celle obtenue lorsque NaNO, est le solvant. Le liquidus a alors pour 
équation 








86 
Log fra Ni — 3,21 — ST 


pour 1 > N,> 0,46. 


On en tire fx, et ensuite f, comme précédemment, dans cet intervalle 
de concentration. Ces résultats sont portés sur figure 1. 


B. POTENTIEL CHIMIQUE D’EXCÈS DES soLvANTS. — En formant la 
quantité RT, Logf;, nous déterminons, à la température T, du lhiquidus, 
le potentiel chimique du constituant 1. 

La représentation de ces quantités en fonction du carré de la fraction 
molaire en corps dissous, ne permet de conclure, avec une bonne approxi- 
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mation, à la régularité des solutions que pour les très grandes dilutions. 
: Dans ces deux domaines, nous calculons des énergies d'interaction W : 
pour la branche LiNO:, solvant. W,,= — 830 cal/mole; 
pour la branche NaNO:, solvant. W,,= — 440 cal/mole. 
Cette grande dissymétrie dans les résultats avait déjà été obtenue par 


a 


Sinistri et Franzosini (?) qui avançaient — 810 et — 5ao cal/mole. 
\ 













— à Ja température du liquidus È 


| Sy LT 
à t 35°C : 
en H'i518,2°K) 
du liquidus (Kleppa) 
LiNO;-Na NO; 
Fig, 71. | | ee 


C. VARIATION DES COEFFICIENTS D'ACTIVITÉ AVEC LA TEMPÉRATURE. — 
La solution n’étant pas régulière pour les solutions concentrées, les fonctions 
thermodynamiques d’excès du mélange varient avec la température. 
Comme Baboian et Flengas (*) nous supposons que cette variation est 
hnéaiïre avec la température. En écrivant cette fonction linéaire : 


LIÉE — WiNi+ AiCT — Th), 
nous faisons apparaître la régularité lorsque T + T,. Le coeflicient W,; 
est l’énergie d'interaction obtenue pour la branche considérée, le coefli- 


cient À; est calculé en identifiant H° avec la valeur obtenue par Kleppa (*) 
pour T = 618,20K. 
Ainsi pour la branche où LiNO; est le solvant : 


Au (3,71 N$a + 0,29 Nia 


et pour l’autre branche où NaNO, est le solvant : 


4 


A Na = — 0,32 Ni, — 0,59 N'EPR 
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Comme — H'/RT°— 9 Log fi/0T, nous obtenons les variations des 
coefficients d'activité du solvant sur chaque branche en fonction de la 
température : 


Log fui = (Log fuir, — (1390 Na + 65,7 Ni) É + F.) 


— (1,85 Na +o,12 Ni) Log Sa 


Log fau = (LOS fu}r, + (— 127,3 Ni — 170,8 Ni) (= 1.) 


sa (o,16 N;,+ 0,29 Ni) Log ns 

Ensuite nous déduisons les coefficients d’activité des sels dissous par une 
nouvelle intégration graphique de l’équation de Gibbs-Duhem. 

Dès lors, le calcul de l’enthalpie libre d’excès des mélanges à 3450C 
est immédiat. Par comparaison avec l’enthalpie d’excès à cette tempéra- 
ture, mesurée par Kleppa, on en tire les variations du terme entropique : 
en fonction de la concentration. Ces trois fonctions d’excès à 3450C ainsi 
que l’enthalpie libre d’excès aux températures du liquidus sont rassemblées 
sur la figure 2. 


* 


} Séance du 18 mars 1968. 

) Y. Doucer et C. VALLET, J. Chim. phys. Fr., n°5 7-8, 1966, p. 988. 
}) C. SINISTRI et P. FRANZoOSINI, Rie. scient. Re. (ii), 1963, A 3, p. 419. 
y 

) 


( 
(: 
(° 
C 
( 
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O. J. Kzeppa et L. S. HERrsH, J. Chem. Phys., 34, 196+, p. 3517. 
R. BaBoïran et S. N. FLENGAS, Can. J, Chem., 45, n° 8, 1967, p. 813. 


(Laboratoire de Thermodynamique des Sels fondus associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
Saint-Jérôme, Marseille, Bouches-du-Rhône.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Étude cinétique de la formation de couches épaisses 
de chalcosine par action du sulfure d'hydrogène sur le cuivre pulvérulent. 
Note (*) de MM. CLaune Maruiron et JEAN-CLAUDE Coisow, présentée 


par M. Georges Champeticr. 


L'étude cinétique de la formation de la digénite par réaction du sulfure d’hydro- 
gène sur différents échantillons de cuivre pulvérulent montre que la vitesse globale 
de la transformation est réglée par le seul processus interfacial externe. Le change- 
ment de régime consécutif à la diminution du rayon des grains n’est qu’apparent, 
il peut s’expliquer par le frittage. 


Les processus initiaux de la formation du sulfure de cuivre à partir du 
métal par action du sulfure d'hydrogène ont été étudiés récemment par 
J. Oudar (‘) et P. Lacombe (*). Mais les travaux consacrés à la formation 
de couches épaisses sont rares. Seul A. Drawniecks (*) a étudié la vitesse 
de sulfuration de plaques de métal soumis à l’action du sulfure d’hydro- 
gène dans le domaine de température 90-2500C : il a montré que lorsqu'il 
se forme une couche poreuse de Cu:S$, seules les réactions interfaciales 
sont régulatrices. 

Nous avons repris ce travail, en mettant en œuvre nos techniques 
habituelles (*) et en utilisant deux échantillons de cuivre pulvérulent 
(pureté > 99,99 %) de surfaces et de dimensions différentes : A:® —3 Lu, 
Sper = 0,39 m°.g7*; B:d—o0,35 0, Sur 1,84 m°.g7t. 

L'observation au microscope électronique classique et au microscope 
électronique à balayage révèle que ces échantillons sont formés de- grains 
de formes approximativement sphériques mais accolés par frittage pour 
ce qui est de la souche B. 

Sous des pressions de sulfure d'hydrogène comprises entre 5 et 100 torr, 
il se forme entre 150 et 350o0C Cu:S,. L’analyse par diffraction X et électro- 
nique ne permet pas de déceler d’autres phases sulfurées. L’étude morpho- 
logique indique qu'aucune modification importante de l’aspect extérieur 
n'intervient au cours de la transformation. Néanmoins, comme on peut 
le voir sur la figure, la marche de réaction en fonction du temps diffère 
d’un échantillon à l’autre. 

Avec la souche A, la vitesse de réaction augmente jusqu’au degré d’avan- 
cement 0,9 alors qu'avec la souche B, elle décroît constamment à mesure 
que la réaction progresse. 

Pour des réactions de ce type, P. Barret (*) a récemment établi, en 
partant d’une formulation cinétique des phénomènes partiels s’inspirant 
des travaux de J. Besson et coll. (*), l'équation de l’avancement en fonc- 
tion du temps en régime stationnaire mixte dans le cas de solides possé- 
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dant une symétrie sphérique et, a retrouvé la loi des lenteurs obtenue 
par M. Billy et G. Valensi (*) à partir d’une formulation thermodynamique. 
Mais, les constantes sont alors explicitées par rapport à la pression, à 
la température et au rayon des grains. 

Dans le cas qui nous intéresse, et s1 l’on envisage l’évidement du solide 
originel en cours de réaction dû à la diffusion prépondérante des cations, 
et en tenant compte du fait que la plasticité de la couche peut rendre cet 
évidement partiel, la loi des lenteurs s'écrit : 


(a) fe nel" lee 


2 En M [ji+ (A —i+o)s + (à sl 





[= 


en introduisant un coefficient d’évidement ®©—î[r;g-,/ral" .(ro, rayon 
du métal originel; r;, rayon de l'interface interne en fin de réaction; 
A, coefficient d’expansion; k,k, et k,, constantes de vitesses des pro- 
cessus interfaciaux externe, interne et de diffusion); cette expression donne 
par intégration l’avancement en fonction du temps permettant d’obtenir 
les transformées linéaires utilisées pour la confrontation avec les résultats 
expérimentaux : 


+ ll nef (0) 


+ Rire eos] 


soil 


‘il 


Je 


Dans le cas de la souche À, les résultats expérimentaux se placent sur 
une droite (figure) en admettant que le terme de diffusion est devenu 
négligeable par rapport au terme (a) de l’équation (2) et en utilisant un 
coefficient ® voisin de o. Ce qui montre que l’évidement n'intervient ici 
que d’une façon négligeable. | | - | 

L'énergie d’activation reste constante (E — 10,8 kcal) du début à la 
fin de Den et sa faible valeur est en accord avec l'hypothèse que 
la diffusion n’est pas régulatrice. 

Le processus interfacial externe correspond à plusieurs phénomènes 
distincts que l’on peut représenter par les schémas réactionnels suivants : 

a. L’adsorption : 


al 


HN ST 
N7_+HS = N7 


Æ-— 


[CuSCul [Cu S Col 
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b. La réaction interfaciale : 


TSH IT II 
N7 


NN 
| Cu S Cu} ” sos 


c. La désorption de l’hydrogène : 


I I 
NY NY + H.. 


CERTES ” [soso] 


Seule la loi de pression pourrait permettre de les différencier [(*)}, (‘)]. 
Dans le cas envisagé, la vitesse de réaction varie en fonction de la 
pression de sulfure d’hydrogène suivant une loi qui se rapproche d’une 


\ . d . | 0 0 5€ 0,4 
: Cu + H,S 


ns = 32 torr 02 


= 20 torr 





ss: 


4 temps heures 





6 


relation homographique ce qui semble en faveur d’une participation 
prépondérante du processus b à la régulation de l’ensemble. 

Avec la souche B, l’allure des courbes présente un aspect différent, 
la vitesse globale diminuant en fonction du degré d’avancement. Mais, il 
ne peut s’agir d’un changement de régime déterminé par la variation du 
rayon des grains dans lequel la réaction s’effectuerait suivant un régime 
mixte supposant la contribution du processus diffusionnel. Comme on 
peut le voir à partir de l’expression des lenteurs (r) lorsque le rayon est 
multiplié par un facteur o <k <1, le terme de lenteur relatif au pro- 
cessus interfacial externe est multiplié par k, tandis que le terme relatif 
à la diffusion est multiplié par k?, c’est-à-dire que ce terme diminue 
d'importance par rapport au terme interfacial. Donc si le régime est déjà 
essentiellement interfacial pour les rayons les plus grands, il est impossible 
qu'il devienne mixte avec contribution du terme de diffusion, pour des 
rayons plus petits. 

: T1 semble donc que pour ce dernier exemple, la forme des courbes de 
marche de réaction provienne d’un phénomène parasite tel que le frittage 
des petits grains entre eux et que les processus chimiques soient masqués 
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par cet cffet. Cette inlerprélalion paraîl en bon accord ‘avec les clichés 
obtenus par microscopie électronique à balayage. 


(*) Séance du 1tr avril 1968. 

(') J. Oupar, Thèse, Paris, 196o. 

() L. Pzessis, B. LE Boucer el P. LAcoMBE, Mém. scicnt. Rev. Mélal., 5, 1965, p. 

(5) A. DRAWNIECKXS, J. Elecirochem. Soc., U.S. A., 107, 1900, p. 1816. 

(*) J. C. Cozson, D. DELArosSSE el P. BARRET, Bull. Soc. chim. Fr., 1, 1968, p. 146. 
(5) P. BARRET; Comples rendus, 266, série C, 1968, p. 168. 

(5) J. Besson el P. SARRAZIN, J,. Chim. Phys., 64, 1967, p. 852 

(7) M. Bizzy el G. VALENSI, J. Chim. Phys., 53, 1956, p. 852. 


(Luboruloire de Recherches sur la Réaclivilé des Solides 
associé au C.N.R.S., Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, Dijon, Côle-d’Or.) 
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ÉLECTROCHIMIE, — Sur la possibilité de phénomènes de surtension à l'interface 
entre solulions organiques el solulions aqueuses. Note (*) de M. CLaunE 
Gavacn, Me Térésa Mziopnicka et M. JEAN GUASTALLA, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Lorsqu'un couraut électrique traverse l'interface entre une solution aqueuse 
d’un électrolyte dont les deux ions sont hydrophiles (KCI) et une solution dans le 
nitrobenzène d’un électrolyte dont les deux ions sont lipophiles (picrates d’alkyl- 
triméthyl-ammonium), on constate des phénomènes analogues à des surlensions. 
La valeur de la surtension (pôle + à la phase organique) augmente avec la longueur 
de la chaîne alkyl. 


Le travail qui est résumé ici lait partie d’une étude d’ensemble des 
propriéLés élcelrochimiques des interfaces entre solulion aqueuse et solution 
organique, entreprise en élroile collaboralion entre Mmes M. Dupcyrat 
el J. Michel (Laboratoire de Chimie physique de la Faculté des Sciences 
de Paris), et les signataires de la présente Note. Le phénomène d’électro- 
adsorplion, plus spécialement étudié auprès de MMe Dupeyrat, est une 
manifestation particulière des propriétés plus générales de ces inter- 
faces [(1) à (#)] 

Les systèmes étudiés ici comportent une surface de séparation entre 
une solution aqueuse de KCIl(10-* M) et une solution dans le nitro- 
benzène (5.107* M) d’un sel dont les deux ions R*, R’ présentent une 
orande aflinilé pour ce solvant, tel que : dodécyl-sulfate de dodécyl- 
trnméthyl-ammomium, picrales de dodécyl-, tétradécyl-, hexadécyl-tri- 
mélhyl-ammonium. Ces sels, aux concentrations utilisées, sont complè- 
tement dissociés dans le nitrobenzène. À l’équilibre de partage, KCI est 
p'aliquemenL localisé dans la phase aqueuse, le sel organique dans la 
phase nilrobenzène. 

Un travail préliminaire a porté sur des systèmes constitués par une 
solution organique d’un sel R* R’T interposée entre deux solutions aqueuses 
de KCI, parcourus par un courant électrique d'intensité imposée traversant 
les deux interfaces; ce lravail nous a permis de retrouver des phénomènes 
de « charge » électrique du système, puis de lente « décharge » après inter- 
ruplion du courant (phénomènes aperçus autrefois par J. Guastalla et 
éludiés ulléricurement par M. Dupeyrat et J. Michel); de constater des 
dissymélries avec la polarilé el d’allribuer à la formalion de couches 
doubles sous contrainte électrique l’essentiel des fails observés. 
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Ce travail nous a incités à opérer, non plus à intensité imposée, mais 
à d. d. p. constante, et sur des systèmes ne présentant qu’une seule interface 
polarisable. 





Les deux solutions (solution dans le nitrobenzène : 5 cm°; solulion ’ 
aqueuse : 2cm°) sont superposées dans un tube en UÜ (diamètre inté- 





-40D -300 -200 -[00 





Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 1. — Solution aqueuse’  KCI 10-35 M. 


Solution dans le nitrobenzène : 
dodécyl-sulfate de dodécyl-triméthyl-ammoniunm 5.10 M. 


Fig. 2. — Solution aqueuse KCI 10-* M. 
Solution dans le nitrobenzène : 
A Picrate de dodécyl-triméthyl-ammonium 


O » de tétradécyl-triméthyl-ammonium 

; ; “as 5,10 NI. 
x » d’hexadécyl-triméthyl-ammonium 
QD Chlorure d’hexadécyl-triméthyl-ainmmonium 


rieur : 0,8 cm). Des électrodes sont mises respectivement au contact de 
la phase aqueuse et de la phase organique. Ces électrodes sont pratiquement 
réversibles vis-à-vis de la phase correspondante; en ce qui concerne la 
phase aqueuse, on ulilise une électrode Ag-AgCl; l’électrode pratiquement 
réversible vis-à-vis de la phase organique est une électrode complexe 
constiluée par une électrode Ag-AgCI plongée dans une solulion aqueuse 
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as 


du chlorure du calion organique en solution dans le nitrobenzène (*); 
on s’est assuré lors de mesures préliminaires que l’interface entre cctte 
solulion aqueuse et la solution dans le nitrobenzène, qui contiennent un 
ion commun, n’était pas polarisable dans les conditions des expériences 
qui vont être décriles. Dans ces conditions, les phénomènes de « bloquage » 
attendus ne pourront avoir pour siège que l'interface entre la solution 
organique et la solulion aqueuse de KCI, qui ne contiennent pas d’ion 
coIinun. 


On applique aux électrodes une d. d. p. AV” connue ct constante lors 
d’une mesure (comme le syslème possède une f. é. m. propre AV,, la variable 
qu'on ulilisera est AV = AV'— AV,). Pour unc. valeur donnée de AV, 
on mesure en fonction du temps l'intensité du courant qui traverse le. 
système. L’intensité à l'instant où l’on applique la d. d. p. est égale à celle 
qu'on peut calculer à partir de la somme des résistances des colonnes 
liquides; elle décroît avec le temps el se stabilise pratiquement sur une 
valeur I,, après un temps parfois très long (de l’ordre de l’heure lorsque AV 
ne dépasse pas quelques centièmes de volts). On répète la mesure pour 
diverses valeurs positives et négalives de AV, puis on porte les valeurs 
de I; en fonction de AV. On obtient une courbe en S. Pour des valeurs 
élevées de AV, posilives el négatives, la variation de I; avec AV tend 
à devenir linéaire. Les courbes sont analogues à des courbes de surten- 
sion (fig. 1 el 2). | 

La courbe est à peu près symétrique si le corps en solulion dans le nitro- 
benzène est le dodécyl-sulfate de dodécyl-triméthyl-ammonium (5.107* M) 
(fig. 1). 

La figure 2 représente (en traits pleins) les courbes relatives aux picrates 
de dodécyl-, tétradécyl-, hexadécyl-triméthyl-animonium en solulion dans 
le nitrobenzène (5.107* M). | | 

Soit AV, la valeur de la « surlension » maximale, obtenue par extra- 
polalion à l’axe des abscisses d’une des portions linéaires de la courbe: 
attachons-nous aux valeurs de AV correspondant au sens du courant 
pour lequel les cations organiques tendent à migrer en direction de l’inter- 
face. Les valeurs de AV,,,4+, croissent avec la longueur de la chaîne du 
cation, de 35-40 mV (soit environ 1,25.107* u. é.s. C. G.S.) quand on 
passe d’un terme pair au terme pair suivant. Le produit de cette variation 
de AV, par la charge de l’ion est approximativement égal à 6.107** ergs. 

On peut, d'autre parl, à parlir des coellicients de partage cau-nitro- 
benzènce de sels d’alkyl-triméthyl-ammonium d’une série homologue, 
calculer les varialions avec la longueur de la chaîne de la différence de 
potentiel chimique standard de l'ion centre nitrobenzène et eau : cette 
différence varie de 900 calories environ pour un allongement de 2 CH, 
soit, à l'échelle de la molécule, d'environ 6,3.10* ergs. On notera la 
concordance satisfaisante de cette valeur avec la valeur ci-dessus. 
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On a représenté sur la figure 2 (en pointillé) une courbe obtenue avec le 
chlorure d’hexadécyl-triméthyl-ammonium en solution (5.10 * M) dans 
le nitrobenzène; l’ion CI est commun à toutes les phases; on n’observe pas 
de surtension interfaciale, au moins dans les conditions de nos expériences 
(AV inférieur à 5oo mV en valeur absolue). 


(*) Séance du 11 mars 1968. 

(1) J. GUASTALLA, J. Chim. Phys., 53, 1956, p. 470. 

() J. GUASTALLA, Proc. 2nd Intern. Congr. Surface Activity, 3, 1957, p. 112. 

(*) M. DuPpEeYRAT et J. MicHEL, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1240. 

(*) M. BLANK, J. Colloid Interf. Se., 22, 1966, p. 51. 

(5) À. WATANABE, M. MATSUMOTO, H. TAMaAï et R. GoTox, Kolloid Z., 220, 1967, p. 152; 
221, 1967, p. 47. 

(5) GC. GaAvacx, J. Chim. Phys., 64, 1967, p. 818. 


(Département de Physicochimie colloïdale du C. N.R.S., 
route de Mende, B. P. n° 1018, Montpellier, Hérault.) 


C. R., 1968, rer Semestre. (T. 266, N° 16.) Série C — 78 
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ÉLECTROCHIMIE. — Rôle des états triplets et de la diffusion dans l’évolution 
des forces électromotrices photochimiques rattachées aux effets dits photo- 
voltaiques. Note (*) de MM. Mucuez Anpraun, JEAN-PiERRE BARATANGE, 
Mile Anne Hécëne et M. Féuix-JEaN Tasoury, présentée par M. Maurice 
Letort. 


Un dispositif contrôlant la diffusion d’un électrolyte photosensible éclairé et 
l’addition d’un tampon à la quinhydrone permettent d'identifier les forces électro- 
motrices photochimiques à des potentiels redox. Les effets dits « de Becquerel » 
et « de masse » sont dûs à deux mécanismes voisins mettant en jeu, l’un et l’autre, 
un état triplet excité de la substance photosensible. 


Les phénomènes photovoltaïques prennent naissance lorsqu’on éclaire 
un électrolyte coloré convenable au voisinage d’une électrode de platine. 
On sait que les forces électromotrices enregistrées sont rapidement amorties 
par la moindre consommation d’énergie en raison de faibles quantités 
de matières engagées. On sait aussi que leur détection est de ce fait du 
ressort de l’électrométrie. 

On distingue deux effets différents selon que l’on éclaire l’électrode ou 
le liquide avoisinant, ce sont les effets dits « de Becquerel » et « de masse ». 

Pour électrode de référence on peut utiliser toute électrode classique. 
Nous avons employé une électrode de référence au calomel; elle nous 
a permis d'atteindre rapidement des potentiels stables lors de la mise 
en circuit de la pile. On obtient des phénomènes différents suivant la 
substance photosensible et suivant le pH du milieu. 

Grumbach (*‘) a étudié la fluorescéine en milieu basique, Taboury (*) 
la fluorescéine en milieu acide, Andraud (*) le diacétyle en milieu acide 
et basique. 


à 


Nous avons repris cette question en cherchant à préciser le rôle du 
premier état triplet photoexcité de la substance active et le rôle de la 
diffusion des complexes que donnent les molécules en cet état. La substance 
photosensible mise en solution est le diacétyle. 

L’électrode est un fil de platine scellé dans du verre, elle constitue 
donc une sonde à potentiel redox. Une ampoule (1) de faible volume (0,5 cm*) 
entoure cette électrode. Elle est prolongée par une deuxième ampoule 
identique (2). Une communication est établie entre ces deux ampoules 
par un tube étroit (a). Un tube analogue (b) prolonge la deuxième ampoule. 
Enfin, un tube de remplissage (r) est soudé à la première. Une seringue 
munie de butées, reliée à r, permet de déplacer le liquide d’une ampoule 
dans l’autre par variation de pression. 
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L'ensemble étant immergé dans l’électrolyte sensible, les ampoules 
remplies, on peut éclairer soit l’une, soit l’autre, des deux ampoules. On 
attend : 

— avec l’éclairement de 1, l’effet Becquerel; 

— avec l’éclairement de 2, l’effet de masse, 
avec leurs signes et leurs cinétiques particulières. 

L’éclairement de 1 produit bien l’effet Becquerel; par contre, l’éclaire- 
ment de 2 ne produit rien, alors que l’éclairement du liquide situé au même 
endroit, en l’absence de l’étranglement (a), aurait produit un photopotentiel 
avec un certain retard. L’explication est simple : la chaîne électro- 
chimique ne peut enregistrer aucune modification de la nature. du liquide 
en 2 en raison de la situation centrale de 2. 

En l’absence d’ampoule le liquide photoexcité pouvait atteindre l’élec- 
trode. La diffusion est ici pratiquement annulée. 

Transférant le liquide photoexcité de 2 en 1 au voisinage de l’électrode 
on enregistre une baisse de potentiel permanente et stable, en l’absence 
d’éclairement; celle-ci est annulée par un nouveau transfert de 1 en 2, 
cas À, pH 8. 

La conclusion est double : 

10 l’éclairement produit une baisse de potentiel redox, stable après 
cessation de l’éclairement; - 

29 l’effet de masse correspond à la diffusion des molécules photoexcitées 
vers l’électrode, 1l est dû à un photopotentiel rédox. 


Poursuivant l’analyse du phénomène par l’emploi de canaux a et b 
de diamètres très variables on prouve aisément que l’évolution de ces 
potentiels est due à une double diffusion, 

— l’une dirigée de 2 vers l’électrode; 

— l’autre dirigée de 2 vers la masse de l’électrolyte. 


Ces essais dérivent immédiatement d’une observation fondamentale 
due à Grumbach (*) et selon laquelle une goutte de solution identique 
à celle contenue dans la cellule et préalablement éclairée, provoque une 
baisse de potentiel lorsqu'elle est introduite au voisinage de l’électrode 
avec un compte-gouttes. 

Ce montage permet en outre une analyse nouvelle du phénomène de 
Becquerel en milieu acide pH 2. Pour cela l’ampoule 2 est munie d’une 
électrode de platine en forme de spirale. L’éclairement de l’ampoule 2, 
c’est-à-dire du liquide photosensible en présence de platine, produit .une 
élévation de potentiel de ce fil, caractéristique du phénomène de Becquerel. 

Le transfert du liquide 2 en 1 provoque une baisse de potentiel de la 
sonde 1 en l’absence de lumière et qui est, comme dans le cas précédent, 
permanente et stable, cas B,. 

Par contre, si l’on fait un expérience identique avec une ampoule 2 
ne contenant pas de platine, on provoque, par transfert, une baisse de 
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potentiel de la sonde 1, mais cette variation est temporaire à l’encontre 
de la précédente, cas B:. 

P ) 
On a donc les résultats suivants pour les potentiels de transfert : 


mV 


mV . mV 


transfert 2-»1 
10 20. 












transfert 2] 
20 30 40t/fmn) 


transfert 2] 
10 20 30 40t{mn) 


ai J-2 


10 








transfert 1-2 transfert 1-2 
SEE Cos B, Cos Ba 
| P 
(milieu basique) avec mes se sans Pten2 
PH=8 Py=2 


Les potentiels du cas À sont annulés par la suppression de l’oxygène 
moléculaire dissous et par la présence d’un tampon redox. 

Les potentiels du cas B, sont insensibles à la suppression de l’oxygène 
mais disparaissent par l’addition d’un tampon redox. On les interprète, 
conformément aux propositions de l’un de nous (*), comme représentant, 
l’un et l’autre, une baisse de potentiel redox, d’origines différentes mais 
reposant cependant sur une cause commune : l’existence de molécules 
photoexcitées en un état triplet. 

Dans le cas À, celles-ci se complexeraient à l’oxygène moléculaire en 
donnant une structure stable. | 

Dans le cas B;, celles-ci se complexeraient avec des électrons empruntés 
au platine de l’électrode de l’ampoule 2 en donnant également un édifice 
stable (°). 

Dans le cas B:, il y a disparition de la variation de potentiel par addition 
de quinhydrone. La molécule de diacétyle photoexcitée doit se complexer 
avec l’oxygène dissous sans donner un édifice stable comme en milieu 
basique. 

Ces essais suggèrent un mécanisme d’action catalytique du platine 
dans le cas B:. 


(*) Séance du 11 mars 1968. 

(:) À. GRUMBACH, Comptes rendus, 179, 1924, p. 623. 

() F. J. TaABourY, Ann. Phys., 15-16, 1941, p. 316. 

(5) M. ANDRAUD, Mémoire pour une Thèse de 3° cycle, Poitiers. 

(*) A. GRuMBACH, Comptes rendus, 176, 1923, p. 88. 

(5) P. J. Hizzson et Sir E. RiDEAL, Proc. Roy. Soc, London, 216, 1953, p. 458. 


(Laboratoire de Chimie V, Faculté des Sciences, 
40, avenue du Recteur Pineau, Poitiers, Vienne.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Une méthode d’attaque électrolytique du fer et des aciers 
à bas carbone pour la mise en évidence de certaines caractéristiques struc- 
turales. Note (*) de MM. Craune Baruias et Ernest Rinrau, présentée 


par M. Paul Bastien. 


La méthode du tampon mise au point par Jacquet C ) pour le polissage électro- 
lytique des matériaux métalliques a été appliquée à l'attaque anodique du fer et 
des aciers à bas carbone pour révéler certaines caractéristiques structurales liées 
aux dislocations. Les conditions les plus favorables pour cette attaque sont décrites, 
ainsi que quelques-uns des résultats obtenus. 


Diverses méthodes ont été proposées pour révéler les caractéristiques 
structurales liées aux dislocations dans les fers et les alliages ferreux [(?), (°)]. 
Elles font appel soit à des attaques chimiques ou électrochimiques soit à 
des attaques thermiques des échantillons. 

La plupart de ces méthodes nécessitent toutefois une mise en condition 
du métal ou de l’alliage, ou imposent une mise en œuvre (ou un appareillage) 
plus ou moins complexe. 

Il nous a paru intéressant, dans ces conditions, de rechercher un procédé 
de mise en évidence des configurations des dislocations dans les fers et 
les aciers à bas carbone qui soit d’application sûre et simple. Le procédé 
retenu, à la suite de plusieurs tentatives, est celui de l’attaque anodique 
au tampon déjà préconisée par Jacquet pour les alliages cuivreux (*), 
le chrome (°) et l’aluminium (*). 

Les échantillons sont d’abord polis électrolytiquement au tampon en 
bain acétoperchlorique sous une tension à vide de l’ordre de 35 V. Lorsque 
le polissage est jugé satisfaisant l’attaque est effectuée avec l’électrolyte 
de polissage, simplement en abaissant la tension à vide affichée entre les 
électrodes à une valeur comprise entre 3 et 6 V. Sa durée ne doit pas 
excéder 20 s environ. | 

Les meilleurs résultats sont obtenus avec un électrolyte acétoper- 
chlorique à 45 % d’acide acétique, 10 % d’acide perchlorique et 45 % de 
butylcellosolve (7). Cette composition n’est toutefois pas critique. Les 
conditions électriques ne sont pas également très critiques. Il y a lieu 
de noter cependant qu’une attaque sous tension fixe ne révèle les caractères 
structuraux que dans ceux des grains dont la surface de coupe est favo- 
rablement orientée. Pour obtenir une attaque généralisée, il est recom- 
mandé de faire varier continûment la tension depuis 3 V jusqu’à 4,5 V 
en cours d'attaque. 

Quelques précautions simples sont à prendre pour Do des résultats 
satisfaisants : 

L'attaque doit suivre immédiatement le polissage. Le rinçage et le 
séchage des surfaces sont à proscrire entre les deux opérations, 
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Examens en constrale interférentiel à deux ondes polarisées. 
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Cette attaque doit être effectuée exclusivement par l'intermédiaire du 
ménisque de la goutte d’électrolyte, qui peut être déplacé d'un mouve- 
ment lent, le cas échéant, pour l'attaque de grandes surfaces. L'application 
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directe du tampon sur l’échantillon entraîne un gravage des surfaces et 
provoque le dépôt d’une pellicule difficile à éliminer par la suite. 

Les figures 1 à 5 illustrent les possibilités de la méthode pour la mise 
en évidence des lignes de déformation, des sous-joints de polygonisation 
et des structures cellulaires de fatigue, dans les fers et les aciers à bas 
carbone. 

La micrographie de la figure 1 a été prise sur une éprouvette de traction 
en fer Armco recuit, après allongement de 2 %. Les lignes de déformation 
formées par traction, qui avaient été effacées au préalable par polissage, 
sont nettement révélées par l’attaque anodique. 

La figure 2 montre des sous-joints de polygonisation révélés dans un 
acier à 0,2 % de carbone et 0,50 % de manganèse. 

Les figures 3 et 4 sont relatives à une éprouvette en acier de même 
nuance rompue par fatigue. On observe bien après attaque les réseaux 
cellulaires des dislocations dans les couches sous-jacentes à la cassure. 

Enfin la figure 5 concerne une éprouvette en acier à 0,40 % de carbone 
et 0,80 % de manganèse, rompue par fatigue. Là encore, le réseau cellulaire 
des dislocations sous-jacent à la cassure est bien révélé. À titre de compa- 
raison la figure 6 donne une micrographie prise sur la même éprouvette 
dans les mêmes régions, après attaque au réactif de Fry, selon le procédé 
préconisé par P. D. Gorsuch (*). Bien que plus compliquée cette attaque 
ne donne pas de meilleurs résultats. 


(*) Séance du 1er avril 1968. 

(1) P. A. JAcQUET, Comptes rendus, 243, 1966, p. 2068. 

() P. D. Gorsucx, Dislocation etch pits in « iron single cryslals, Contrat n° AF-33 
(616)-6181, Project 7021, Task 70-627, mai 1961. Aeronautical. Research Laboratory, 
Wright, Patterson Air Force Base, Ohio. 

(3) E. SCHMIDTMANN, H. F. KLÂNER et H. SCHENCK, Archiv für das Eisenhüttenwesen. 
32, n° 11, 1961, p. 769-778. 

(*) P. A. JAcQUET, Comptes rendus, 237, 1953, p. 1248. 

(5) P. A. JacQuEeT et C. W. WEAWER, Compiles rendus, 253, 1961, p. 1328. 

(6) P. A. JAcQUET, La Recherche aéronautique, n° 60, 1957, p. 57. 

() Éther monobutylique de l’éthylèneglycol. 


(Laboratoire de Physique des Métaux, 
8, boulevard Victor, Paris, 15°.) 
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PHOTOCHIMIE. —  Photodissociation infrarouge du chlorure d’éthyle. 
Note (*) de MM. Ifexr: Bruner et François VoicniEr, présentée par 


M. Alfred Kastler. 


On a obtenu, à basse température, la dissociation rapide du chlorure d’éthyle 
en éthylène et en acide chlorhydrique en excitant le gaz par le rayonnement 
à 10,53 & d’un laser à CO2:. L’énergie électromagnétique du rayonnement laser 
est absorbée sous forme d’énergie vibrationnelle par le mode de vibration associé 
à la déformation de la liaison C—C. D’autres modes sont aussi faiblement excités 
par suite du transfert d'énergie par collisions. La pression de chlorure d’éthyle est 
de 25otorr et la densité d’énergie du faisceau laser (raie P 14) est voisine 
de 100 W/cm°. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons montré qu’il était possible 
de peupler fortement les premiers niveaux vibrationnels de l’hexafluorure 
de soufre en soumettant le gaz au rayonnement infrarouge d’un laser 
à CO:.SF; présentant une très faible réactivité chimique, même sur SO;, 
nous n'avons pas pu montrer que sa réactivité était modifiée par l’exci- 
tation vibrationnelle. Nous avons alors cherché un corps chimiquement 
plus réactif que SF;, présentant une bande d’absorption vers 10,6 p et 
nous avons étudié la dissociation du chlorure d’éthyle. 

Nous avons constaté que C:H;Cl fortement excité se décompose en 
quelques minutes à 50o-60°C. Ce résultat est à comparer à la dissociation 
thermique qui se produit à partir de 400°C; elle est caractérisée par un 
taux de décomposition de 24 % obtenu en 57 mn à 4389C (?). 

Le chlorure d’éthyle possède la symétrie C$ et présente 18 fréquences 
de vibration (*). La vibration attribuée à la déformation de la liaison C—C 
se situe à 973 cm ‘ et la bande fondamentale correspondante est assez 
intense. Sa structure rotationnelle, qui n'apparaît pas avec une réso- 
lution de 0,07 cm”, est théoriquement très compliquée. 

Plusieurs raies laser ont été utilisées pour exciter le gaz et 1l apparaît 
que la raie P 14 à 949,44 cm *, quoique éloignée des maximums d’absor- 
ption des branches P, Q et R, est la plus efficace pour produire la disso- 
ciation. Ceci est probablement dû à l’existence vers 949 cm” * d’une bande 
chaude. La séparation des branches P et R montre que la température 
rotationnelle du gaz exité est voisine de 700 C. 

Les populations vibrationnelles créées par l'excitation laser ont été 
évaluées en utilisant la méthode décrite dans la Note précédente. Ces 
mesures ont été faites en utilisant une cuve en acier inoxydable à cir- 
culation d’eau, de 12 mm de diamètre intérieur et de 3 cm de longueur 
fermée par des fenêtres en NaCI. Le rayonnement laser a une puissance 
de 10 W et son diamètre est de 4 mm environ. 
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Nous avons comparé l’absorption du gaz excité et non excité pour 
les bandes à 972, 1287 et 2 983 cm *. 


Au sommet de la branche R, à 983cm *, le chlorure d’éthyle 
(P = 250 torr, L = 1,5 cm) présente une absorption de 67 % qui s’abaisse 
à 45 % lorsque le gaz est excité par la raie P 14. Ceci montre clairement 
que la différence de population N,—N; de la transition diminue par 
suite du dépeuplement du niveau fondamental et du peuplement du premier 
niveau excité. Des mesures analogues faites sur la bande à 1287 et 
2 983 cm ‘ nous ont montré que le niveau fondamental a une population 
de l’ordre de 0,7 N, et que le premier niveau excité a une population 
voisine de 0,2 N5 (on désigne par N5 la population du niveau fonda- 
mental à 3000K, en l’absence d’excitation). 


En chauffant la cellule d'absorption à 5o°C, la dissociation du chlorure 
d’éthyle est très rapide et se produit en 1 mn d’excitation. On obtient 
alors un taux de dissociation nettement supérieur à celui obtenu en 
chauffant le gaz à 4oo°C pendant 1h 30 mn. En utilisant une cellule 
non thermostatée, la dissociation apparaît lorsque la température de la 
cellule atteint 5o°C, ce qui se produit après 30 à 40 mn d’excitation. 
Ce phénomène n’a pu être encore expliqué de façon satisfaisante. L’éthylène 
formé est mis en évidence par sa forte bande à 10,5 pm et HCI par son 
spectre de rotation-vibration à 3,4 &. En plus, de CH, et de HCI, on 
constate la formation d’un corps présentant une bande d’absorption 
intense à 720 cm *, fréquence caractéristique d’uné liaison C—CI. On note 
que ce corps n'est pas obtenu lors de la dissociation thermique et qu’il 
est dù à la réaction de l’éthylène excité sur HCI. 


Nous avons vérifié, en effet, que le mélange HCI + C;H, excité par 
la raie P 14, donnait lieu à la formation de chlorure d’éthyle et de ce 
dérivé chloré non identifié. 

Les théories (*) des réactions unimoléculaires (Kassel, Landau, Slater, etc.) 
supposent que l’énergie d’activation de la molécule est sous forme d’énergie 
vibrationnelle. Elles supposent de plus, qu’une partie bien définie de 
cette énergie est concentrée dans le mode de vibration associé à la liaison 
qui sera rompue de la dissociation. La théorie de Slater impose de plus 
une condition d'amplitude de vibration, celle-ci devant être supérieure 
à une certaine valeur dite amplitude critique. 


Dans nos expériences, l’énergie vibrationnelle est concentrée dans le 
mode associé à la liaison C—C et l’amplitude de vibration des atomes de 
carbone est certainement très importante. On voit donc que les théories 
précédentes permettent d’expliquer la dissociation du chlorure d’éthyle 
par le rayonnement laser. 

On doit cependant remarquer que ces théories ont été établies en sup- 
posant le gaz en équilibre de Boltzmann, ce qui n’est pas le cas lorsque 
celui-ci absorbe le rayonnement laser. Une autre théorie () est basée 
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sur l'hypothèse que la distribution des densités de charge dont dépend la 
réactivité chimique, est liée aux vibrations moléculaires. Le modèle 
proposé par Duchesne (°) pour expliquer l'influence de certaines vibrations 
sur les réactions d’addition de C:H, permet peut-être de rendre compte 
de la réaction C,H° + HCI + C;:H;CI que nous avons obtenue en 
excitant C:H, par la raie P 14. 


(*) Séance du rer avril 1968. 
() H. BRUNET, Comptes rendus, 264, série B, 1967, p. 1721. 
() D. H. R. BarTon et K. E. HowLeTT, J. Chem. Soc., 155, 1949, p. 165. 
(5) L. Y. LrANG et J. R. NïrELSEN, J. Chem. Phys., 22, 1954, p. 1293. 
(*) V. N. KonNDRATEV, Chemical Kinetics of Gas Reactions, Pergamon Press, Paris, 
1964, p. 283-302. 
(5) J. DUucHESsNE, Acad. Roy. de Belgique, Bulletin de la classe des Sciences, 5° série, 
38, 1952. 
(Centre de Recherches de la C.G.E., 
Département Recherches physiques de base, 
roule de Nozay, Marcoussis, Essonne.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Nouvelle méthode de mesure des constantes 
de transfert en polymérisation. Note (*) de MM. JEAN GuiLLoT et ALAIN 
Guxor, transmise par M. Marcel Prettre. 


Les courbes cinétiques de consommation du monomère et de l’agent de transfert, 
sont déterminées au moyen de l’analyse par chromatographie en phase gazeuse du 
milieu réactionnel contenant un étalon interne de concentration convenable. La 
constante de transfert peut, alors, être mesurée directement à partir des vitesses 
de consommation. 


La mesure de la constante de transfert C, d’un agent de transfert est 
le plus souvent effectuée indirectement à partir de la masse moléculaire 
moyenne en nombre, car l'effet essentiel du transfert est de limiter la 
masse moléculaire. Cette méthode a de nombreux inconvénients : les 
mesures des moyennes en nombre des masses moléculaires sont relative- 
ment peu précises, plusieurs expériences sont nécessaires dans lesquelles 
il convient de limiter le taux de conversion à une valeur suffisamment 
faible pour que les concentrations initiales puissent être utilisées. 

Dans le cas où l’agent de transfert est un mercaptan, 1l existe des 
méthodes particulières, comme celle proposée par Kolthoff (*) (titrage 
ampérométrique), ou celle plus précise proposée par Walling (*)}, qui 
consiste à utiliser un mercaptan marqué au *’S. Ces méthodes comportent, 
néanmoins, une partie des inconvénients de la méthode générale. 

La méthode que nous proposons consiste à analyser par chromato- 
graphie en phase gazeuse des prélèvements effectués au sein même du 
milieu réactionnel dans lequel on a introduit un composé inerte servant 
d’étalon interne. Nous avons déjà mis en œuvre une méthode analogue 
pour étudier les cinétiques de polymérisation (*) et de copolyménisation (*). 
La même technique peut être utilisée 1c1, et 1l est possible d’obtenir simul- 
tanément la courbe de conversion du monomère (M) et la courbe de consom- 
mation de l’agent de transfert (A). 

Cette méthode a été appliquée à l’étude de la polymérisation radica- 
laire du styrène en présence de n-butyl-mercaptan, dans les conditions 
expérimentales suivantes : 


Le réacteur (500 ml) est chargé, sous azote, avec 240 g de toluène, 93,8 g de styrène 
et 0,222 g de n-butyl-mercaptan. La température est portée à 60°C, puis 0,800 g de 
azobisisobutyronitrile sont ajoutés. Les prélèvements sont conservés à o°, dans des tubes 
étanches et analysés avec un chromatographe « F et M 810 » à détecteur à ionisation de flamme. 
La colonne a 5,0 m delong (diamètre intérieur : 2 mm) et elle est remplie de « chromosorb W » 
(60/80 mesh) imprégné à 10 % par de l’huile silicone « $. E. 30 ». La température est égale 
à 1100C. La surface sous les pics est mesurée à l’aide d’un intégrateur électronique « Aéro- 
graph 471 ». Le toluène sert d’étalon interne (toutefois, pour suivre la consommation du 
mercaptan on a aussi utilisé une impureté du toluène, non consommée et de concentra- 
tion voisine). Des prélèvements plus importants ont permis de déterminer le poids et la 
masse moléculaire du polymère formé (osmométrie et chromatographie sur gel perméable). 
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Fig. 1. — Courbes cinétiques de consommation du styrène (M) 
et du n-butyl-mercaptan (A). 


Prélèvements et degrés de polymérisation moyens en nombre (osmométrie). 






Capp 


5 conversion#) 


Fig. 2. — Constante de transfert apparente en fonction du taux de conversion : 
1, d’après l’équation dA/dM — C4 (A/Mj); 
2, d’après la méthode classique. 


Les résultats de l’étude cinétique sont reportés sur la figure 1 (où l’on 
a noté aussi les degrés de polymérisation des polymères prélevés). Les 
courbes peuvent être utilisées pour déterminer directement la constante 
de transfert C, en utilisant l’équation dA/dM — C,(A/M). 

La valeur obtenue, C; = 25 +2, est un peu plus élevée que celle 
admise (C, = 22) et trouvée par Walling. Cependant, dans la méthode 
de Walling, on remplace le rapport des vitesses de consommation par le 
rapport des consommations à des conversions plus ou moins élevées. 
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Or ceci conduit à obtenir la courbe 2 de la figure 2; l’application correcte 
de cette équation conduit à la courbe 1 où l’erreur expérimentale est 
assez importante. : 

Sur la figure 1, on remarque, en outre, que le mercaptan est presque 
totalement consommé pour un taux de conversion de 15 %,. Le polymère 
formé ensuite ne doit donc pratiquement pas différer d’un polymère 
obtenu sans agent de transfert. Cet effet a été vérifié par chromatographie 
sur gel perméable sur des prélèvements effectués à 16, 21 et 35 % de 
conversion. La modification de la distribution montre l’importance de 
plus en plus grande des molécules de plus hauts poids moléculaires. 


(*) Séance du rer avril 1968. se 
() I. M. Kozrxorr et W. E. HaARRis, Ind. Eng. Chem., Anal. Ed., 18, 1946, p. 161. 
(2) W. Y. SMirx, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 2059. 

(5) À. Guyor et J. GUILLOT, Comptes rendus, 254, 1962, p. 3665. 

(9) À. Guyor et J. GUILLOT, J, Chim. Phys., 61, 1964, p. 1434. 


(Institut de Recherches sur la Catalyse, C.N.R.S., 
39, boulevard du Onze-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Étude théorique du spectre et de la structure élec- 
troniques de la p-benzoquinone diimine. Note (*) de M. Craune Leisovici, 


présentée par M. Louis de Broglie. 


Dans le cadre des travaux théoriques entrepris sur les composés à 
structure paraquinonique, nous avons appliqué la méthode semi-empirique 
de Pariser-Parr-Pople [(‘), (?)] à l’étude du spectre électronique de la 
p-benzoquinone diimine (cf. fig.) dont le système conjugué constitue, 
avec ceux de la p-benzoquinone et du p-xylylène, une série isoélectro- 
nique particulièrement homogène. 


À notre connaissance, cette molécule, encore très mal connue, n’a jamais 
fait l’objet de déterminations structurales; aussi, dans un premier stade, 
avons-nous tenté d'évaluer la longueur des diverses liaisons chimiques, 
par application de la méthode empirique proposée précédemment [(*), (*)] 
et dont la validité a déjà pu être montrée [(*), (*)]. Cette étude préalable 
nous a en fait conduit à retenir deux modèles géométriques ne différant 
que par la longueur des liaisons simples de la molécule. 


7 


N 
[la 

IF 
sNH 


H 
9 
3 





5 








Molécule plane de symétrie D:, 


io 1,47 À (calcul I), 
#7 | 1,48À (calcul II); 


dos = 1,36 À, di1=1,30 À 
(angle G-1-2 = 1202). 


Ces distances interatomiques sont en accord satisfaisant, en particulier 
dans le cas du calcul IT, avec celles que l’on peut déduire des indices de 
liaison autocohérents calculés pour l’état fondamental du système 7; on 
obtient en effet, dans ces conditions (*) : 


Calcul I : 
dis = 1,478 À, d:3 = 1,359 À, dis = 1,299 À ; 


Calcul IT : 
dis — 1,481 À, ds3 = 1,359 À, dis = 1,298 À. 
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Le spectre électronique de cette molécule a donc été calculé, dans chacune 
de ces hypothèses géométriques, par la méthode de Pariser-Parr-Pople, 
en tenant, de plus, systématiquement compte, suivant Leroy (*)}, des 
modifications dues à la non-uniformité des distributions de charges, selon 


les relations 
Ze = 3,60 —0,35P,, Zn= 4,25 —0,35P,, 
We=—11,1626c/3,25, Wiy=—14,122%/3,90; 
fax = (XX | XX) = 3,02476Z%. 


Les intégrales de cœur associées aux liaisons carbonées ont été calculées 
à partir de la relation précédemment explicitée (*) 


Béc= — 2 423 exp(— 4,964,c) 


et celle associée à la liaison extracyclique C=N (dn= 1,30 À) a été 
prise égale à — 2,17 eV, comme pour l’étude des oximes de la p-benzo- 
quinone (*). | | 

Comme pour les calculs précédents, la contribution des intégrales de 
pénétration à la valeur des éléments diagonaux de la matrice du champ 
autocohérent a été supposée constante. 


Enfin, les fonctions d’onde associées aux états excités du système 7 
de cette molécule ont été améliorées en tenant compte de l'interaction 
de toutes les configurations monoexcitées, singulets ou triplets,. cor- 
respondantes. 


Les tableaux I et [Il ci-après reproduisent, dans chacun des cas, les 
résultats obtenus pour les énergies et forces d’oscillateur associées aux 
diverses transitions ñ —> 7" à partir des états électroniques de référence. 


Un premier examen de ces résultats montre la faible influence du change- 
ment de géométrie; en effet, pour les calculs effectués, les forces d’oscilla- 
teur ne varient que peu et les énergies ne sont que faiblement affectées 
par la modification de la longueur des liaisons simples (AAE < 0,2 eV). 
Dans le cas de la p-benzoquinone, faisant de la sorte varier les éléments 
matriciels F, (p et qg chimiquement liés), une conclusion similaire avait 
déjà pu être formulée (°). 

Du point de vue théorique, le spectre d'absorption de la p-benzoquinone 
diimine ne devrait comporter, dans les régions expérimentalement acces- 
sibles en solution, qu’une bande très intense (f— 1, 1 C. G.S.), de 
symétrie ‘B,—+'A, que le calcul situe aux environs de 4,4-4,5 eV 
(rv 280 mu). La transition interdite suivante, de symétrie ‘B,,<‘A,, 
située à 4,7-4,8 eV (© 260 mu) ne serait que peu vraisemblablement 
détectable en raison de la proximité de la bande précédente. Enfin, 
jusqu’à 200 mp, le calcul laisse prévoir l’existence de deux transitions 
interdites par symétrie. 
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TABLEAU I. 


Spectre électronique de la p-benzoquinone diimine (calcul I). 


État. AE (eV). f(C. G. S.). État. AE (eV). f(C. G. S.). 
0,000 Référence _ 
5,756 0 à 0,008 
1A,....... € 6,086 Oo 6,061 0,632 
8,698 0 8,175 0,011 
10,345 0 10,338 0,002 
4,683 o 3,648 0,005 
5,975 0 | 5,655 0,140 
1 3 , 
Big... 8,676 Oo Bis. pee 0,004 
9,424 o 9,419 0,008 
4,421 1,096 1,940 Référence 
6,584 0,013 4,329 O 
7,396 0,084 6,233 ‘0 
1Bo Bou sSs és 
. 7,544 0,989 7,331 o 
8,595 0,007 8,505 O 
11,219 0,034 11,069 O 
à 6,962 0,104 3 f 6,738 O 
nn | 7; 896 0,129 Ho o 
TABLEAU Il. 
Spectre électronique de la p-benzoquinone diimine (calcul IT). 
État. AE (eV). f (GC. G.S.). État. AE (eV). f(C. G. S.). 
0,000 Référence — 
5,778 o ne 0,007 
LA : 6,130 0 6,109 0,653 
8,582 0. 8,086 0,013 
10,229 0 10,222 0,001 
4,780 o 3,703 0,005 
6,051 o 5,726 0,126 
1 ? 3 , , 
PAESeREne 8,593 0. Es 7,884 0,005 
9,353 0 9,348 0,008 
[ 4,503 1,079 2,051 Référence 
6,560 0,012 4,295 o 
IR, 7,384 1,041 JB. 6,243 re) 
Buse 7,549 à 02 Ban. 7.323 à 
8,560 0,009 8,480 0 
11,042 0,036 10,902 re) 
6,924 0,099 . 6,715 o 
1 3 
Bis 7,882 0,113 Bsu.. 7,737 o 


En spectroscopie d'émission, dans la mesure où la présence de la paire 
libre de l’atome d’azote le permettrait, les éventuels phénomènes de 
luminescence seront essentiellement dus au retour ‘A,<-°B corres- 
pondant à une énergie de l’ordre de 2 eV. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (17 avril 1968). Série CG — 1215 


On peut constater que s1 le spectre théorique d’absorption de cette 
molécule se rapproche nettement de celui du p-xylylène (”) (il est pratique- 
ment possible d’y retrouver une distinction en états plus et moins) 1l se 
différencie fortement de celui de la p-benzoquinone dont les spectres 
tant théorique qu’expérimental présentent les mêmes deux premières 
transitions électroniques dans un ordre d’apparition inverse (*). 


(*) Séance du 11 mars 1968. 

(1) R. PARISER et R. G. PARR, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 466 et 767. 
(°) J. A. Popze, Trans. Faraday Soc., 49, 1953, p. 1375. 

() C. Lermovicr et J. DEscHAMPs, Theor. Chim. Acta, 4, 1966, p. 321. 
(*) C. Leimovicr et J. DEscHaAMpPs, Theor. Chim. Acla, 7, 1967, p. 157. 
(5) G. Leroy, Bull. Soc. Chim. Belgique, 73, 1964, p. 166. 

(5) C. Lersovici, Thèses, Bordeaux, 1967. 

(9) C. Lersovicr, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 313. 

(8) C. Lermovict et J. DEscHAMPS, Comples rendus, 261, 1965, p. 5487. 


(Laboratoire de Chimie physique, 
Société Nationale des Pétroles d'Aquitaine, 
Centre de Recherches de Pau, 
avenue Micouleau, Pau, Basses-Pyrénées.) 
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CHIMIE QUANTIQUE. — Luaisons covalentes et nombres quantiques. 
Note (*) de M. Arserr Gosseuin, présentée par M. Louis de Broglie. 


L'attribution d’un seul rayon atomique À (ou part de liaison) aux atomés 
liés par une covalence à 2 électrons, selon Pauling, se heurte au fait qu’il 
existe plusieurs longueurs de liaison simple entre 2 atomes déterminés. 

Dans la deuxième période de Mendeleieff, par exemple, on peut cons- 
tituer deux séries de rayons de covalence, l’une issue des liaisons du 


béryllium, et l’autre des liaisons les plus courtes du carbone, chaque série 


étant caractérisée par une valeur constante du produit À VZ : 


Z. X—H. Part H. À. à VZ. X—H. Part H. à. à VZ. 
4 Be.... 1,34 0,37 0,97 1,94 — — _ _ 
DBisiss 1,93 _ 0,86 1,93 1,13 0,37 0,76 ° 1,70 
GOCissss 2:16 — 0,79 1,935 1 ,06 — 0,69 1,69 
FN 1 T0 — 0,73 1,93 1,01 — 0,64 1,69 
8O0..... 1,06 - 0,69 1,95 0,97 — 0,60 1,69 
Os F,02 — 0,67 1,95 0,94 — 0,57 1,70 


Si l’on rattache ces faits à l’état atomique fondamental, on voit que 
la série longue dépend des électrons s et.la série courte des électrons p. 
D'où les deux lois suivantes : 

1° Une longueur de liaison !, covalente à 2 électrons, peut être divisée 
en deux parts À, et À:, chacune étant relative à un niveau fondamental 
habité de l’un des atomes liés. 

20 Dans une même période, chaque valeur du produit À (/Z caractérise 
un niveau fondamental habité. 

On calculera les parts des atomes des autres périodes en utilisant, 
par exemple, les hydrures et les doublets, ce qui donne les courbes sup. { = 0 
et {= 1 du diagramme ci-contre. On trouve que : 

10 Les halogènes des doublets sont liés par s tandis que les doublets 
de la famille de l’oxygène contiennent une liaison simple par p. Dans O:, 
il reste 2 électrons non appareillés. 

20 Les constantes relatives aux atomes qui ne contiennent qu'un élec- 
tron s sont les mêmes que celles des atomes contenant s*, à l’intérieur 
d’une même période. 


Exemples : 


Cu.... 1 électron s part 1,28 À 1,28V29 = 6,9 niveau s 
Zlessse ‘2 » » 1,26 » 1,26ÿ30 = 6,9 »2 foiss 
Ages ! » D I,44 » 1,44 V4 = 10 S 

STiucss, 2 » » 1,64 » 1,64 V38 = 10,1 2 fois s 


C’est là une confirmation cruciale du fait que les longueurs des parts 


sont directement liées à l’état fondamental. En général, lorsque tous le 
S 
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électrons externes d’un atome sont mobilisés, le nombre de liaisons de 
chaque niveau correspond encore au nombre d’électrons présents sur ce 
niveau dans l’état fondamental : CIF,, IF;,, SF;, N°F4H:, en sont des 
exemples. 

CONFIGURATIONS ATOMIQUES. — En partant des longueurs expéri- 
mentales, on peut remonter aux configurations atomiques; c’est la première 
voie régulière qui permette leur détermination systématique. On retrouve, 
en général, les configurations connues. Toutefois, on constate dans toutes 


AVZ 
Constantes de _ périodes 
15 15 
037 10 
5 5 





Périodes 


1 2 3 4 5 6 7 


les périodes l’activité s de la sous-couche et, lorsque celle-ci est incomplète, 
une répartition un peu différente entre les niveaux p et d. 

On sait que le niveau s de chaque couche électronique correspond à la 
part la plus longue et à l’énergie d’ionisation la plus faible. Lorsque deux 
couches sont superposées, le passage d’une couche à l’autre se fait par p, d 
ou f externe et s interne. Aussi rencontre-t-on de nombreuses liaisons 
par s interne dont les constantes sont données sur le diagramme par la 
courbe inférieure ! = o : cette courbe est l’enveloppe de celles relatives aux 
niveaux externes. On trouve que dans les 6€ et 5€ périodes ces constantes 5, 
sont celles de la même couche (O0 ou P) lorsqu'elle est externe. Dans les 3€ 
et 4® périodes, les niveaux d,, et s, se rapprochent; ils sont confondus 
dans les 2€ et 3€ périodes. 
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_ Cette activité des électrons s internes est de nature à lever l’énigme 
des composés du bore qui ne peuvent s’expliquer avec 3 électrons : 
dans Be(BH,)°, par exemple, les 5 électrons des deux couches du bore 
sont mobilisés. 

ÉNERGIES DES LIAISONS A 2 ÉLECTRONS. — 10 Cas du carbone. — 
En dehors des parts p (0,69) et s (0,79) du carbone on trouve des parts 
intercalaires équidistantes. Admettons que les énergies de ces parts sont 
également équidistantes : 


Énergies 

RRQ S 
C—C. Parts C. des parts. de C—H. 
1,58À..... 0,79 zx x + 50,1 
1:94 20504 0,77 x — À x + 50,1 —A 
1 0 Der 0,75 ZT — 2 À x + 50,1 —2 À 
FAO Ms 0,73 en x + 50,1 —3A 
Ly42 Bases OS7I x — 4 À x + 50,1 —4 À 
1,38 »..... 0,69 x — 5 À x + 50,1 —5A 


Lorsqu'une liaison C—C s'établit avec départ de 2H et si aucun autre 
changement n'intervient, on obtient une équation en À où x s’élimine. 
Ainsi, le benzonitrile ou le phénylacétylène donnent A — 2,6 kcal/mol 
pour 250 état gazeux. 


Calculons les parts C : 
Considérons la série C—O : 1,13 À y 


COL 1,13 À 26,40 cal/mol 1,16 » y—A 

CO: 1,16 » 94,05 » 1,19 » y—92 A° 

RONDES CHisssses: 1,09 » 17,88 » 1,22 » y—3 À 
CH Oise 1,224 26,5 (C—H:1,08 À) 1,25 » y—4 A0 


En tenant compte des valeurs diverses de C—H déduites de À — 2,6, 
on obtient : atomisation C; — 73,3, A°— 16,025; C—H, 1,08 : 24,1 
et æ — 26,7, ce qui permet de construire les échelles suivantes : 





Parts C. : Liaisons C—C. Liaisons C—H. Liaisons C=0O. 

mn EEE 
0,69 À 926,7 cal 1,38 À .53,4 cal 1,06 À 78,8 cal 1,13 À 158,8 cal 
0,71 9 24,1 » 1,42 9 48,2 » 1,08 » 76,2 » 1,16 » 142,8 » 
0,73 » 21,5 » 1,46 » 43 » 1,10» 793,6 » 1,19 » 196,8 » 
0,75 » 18,9 » 1,50 » 37,8 » 1,12 9 71 » 1,22 9 110,8 » 
0,77 » 16,3 » 1,54 » 32,6 » 1,14» 68,4 » 1,25 » 94,8 »: 
0,79 9 13,7 » 1,58 » 27,4 » 1,16 » 65,8 » _ — 

3: 0,02» 2,6 » 0,04 » 5,2 » 0,02 » 2,6 » 0,03 » 16 » 


d 


29 Calcul des parts O et N. — La part p de O se déduit de O—0/2 — 59,16 
(valeur spectroscopique). Atomisation de O : — 59,16. 

À partir de NH;,, NO:, NO;:H, NH: OH, on tire : part p de N, 32,2; 
atomisation de N, — 85,5. | 

30 Comparaison des parts p. — On voit immédiatement que 
part N + part C £ part O au niveau p; ces parts sont donc multiples 
d’un même quantum. 
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À o°K, on aurait probablement : 


C: 5,2X5— 526, N: 5,2X6—31,2, DO: 5,2% r1—097.3; 


à 298°K ces valeurs augmentent de 1 à 2 cal, ce qui donne : 


Parts N. Parts ©. 
TL TT —— 
0,64 À 32,2 cal 0,60 À 59,2 cal 
0,658 » 29,1 » 0,617 » 53,5 5» 
0,676 » 26 » 0,634 » 47,8 » 
0,684 » 22,9 0,651 » 42,1 » 
0,712 » 19,8 » 0,668 » 36,4 » 
0,73 5 16,7 » 0,685 » 30,7 » 
AÇj: 0,018 » 3,1 » As: 0,017 » 5,7 » 


Par simple additivité, on calcule les énergies de liaison O—H, N—H, 
C—H, O—O, N—N, C—C, C—O, C—N et N—O et les chaleurs de 
formation connues des composés de C, H, O, N. Les énergies calculées 
sont très voisines des valeurs expérimentales obtenues par électron- 
impact, spectroscopie, etc. 

Exemples : 


C—H expérim. : 75 à 77; calculé pour 1,08 À : 76,2; 
N—H » 84 + 3 » » 1,01 À : 84,3. 


(”) Séance du 25 mars 1968. 
(Saint-Peray, Ardèche.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Réseau d’isotherme d’adsorption de l’eau par la 
zéolithe synthétique 4 A. Note de MM. Anpré Coinror, JEAN CRUCHAUDET 
et Mme Manie-HécÈNE Simonor-GRaANGE, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les isothermes d’adsorption de l’eau par une zéolithe synthétique 4 A ont été 
tracées de 25 à 1250C. Le volume occupé par les molécules d’eau dans le squelette 
zéolithique a été calculé. Les chaleurs isostériques d’adsorption ont été déterminées 
à partir de l’équation de Clausius-Clapeyron et de l’isotherme de Dubinin. 


Nous avons envisagé dans ce travail la détermination du volume dés 
pores d’une zéolhithe synthétique à partir de mesure d’adsorption de 
vapeur d’eau. 

1. ISOTHERME D’ADSORPTION. — La zéolithe synthétique 4 À anhydre 
peut être représentée par la formule brute suivante : (1+ 0,03) 
Na:30, A1:O:, (2 + 0,09) Si0:. Les isothermes d’adsorption-désorption de 
l’eau ont été déterminées par thermogravimétrie sous pression de vapeur 
d’eau contrôlée (*), dans les domaines de température et de pression sui- 
vants : 25 < T <1250C et 1 << P < 15otorr (fig. 1). Les échantillons 
ont été préalablement dégazés par chauffage à 3500C pendant 8 h sous 
un vide dynamique de ro7* torr. Ces isothermes se rapprochent de celle 
du type Ï de la classification de Brunauer et coll. (?). Dans le domaine de 
température où la pression de vapeur saturante P, de l’eau peut être 
atteinte, le palier de l’isotherme débute pour des valeurs de P/P, comprises 
entre o,1 et 0,2; au-delà de cette valeur la quantité d’eau adsorbée croît 
peu en fonction de la pression. 

De plus, à une même température l’isotherme d’adsorption coïncide 
parfaitement avec celle de désorption. L’adsorption et la désorption 
s'effectuent donc sans cycle d’hystérésis. | 

Enfin le départ et la réintégration de l’eau dans le réseau cristallin 
n’entraîne aucune modification du diagramme de diffraction X. 


TABLEAU I. 


HS du 2, 2,5. 3. -3,5. 4, 
Ga + 0,5 kcal (Clausius-Clapeyron)...... 14,7 13,8 13,1 12,5 11,8 
ga(Kkcal) (Dubinin)...............,... 15,0 14,3 13,6 13 12,1 
2. CALCUL DU VOLUME OCCUPÉ PAR LA PHASE GAZEUSE. — Dubinin 


et coll. [(°), (*)] s'appuyant sur la théorie de l’adsorption potentielle de 
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Polanyi proposent l’équation suivante pour les isothermes d’adsorption 
d’une vapeur par un adsorbant microporeux : 


(1) W=W, exp| — B(RT logo F)|: 


W est le volume occupé par l’adsorbat à la température T et W, le volume 
total accessible à la phase gazeuse. Si le domaine de température envi- 
sagé est très inférieur à la température critique de la vapeur considérée, 
on peut admettre que le volume moléculaire , de l’eau adsorbée est égal 
au volume moléculaire # de l’eau liquide à la même température. Dans ces 





0 50 100  P torr 150 


conditions W = nv, n étant le nombre de moles d’eau adsorbée par mole 
de zéolithe anhydre. 
L’équation (1) devient alors 


(2) logo/tv — 10g:0 Wo — K(T logo R): 


K est une constante indépendante de la température. Donc quelle que 
soit l’isotherme envisagée, la courbe représentant la fonction 


> \ 72 
logo iv = [| (Tics ?)| 


est une droite dont l’ordonnée à l’origine a pour valeur log,, W,. On trouve 
ainsi que le volume W, occupé par la phase adsorbée est égal à 95 cm° 
par mole de zéolithe déshydratée, soit encore 0,281 cm'/g. Ce résultat 
est en très bon accord avec la valeur W,= 0,290 cm*/g obtenue par 
A. V. Kiselev et À. A. Lopatkin (°) à partir des données structurales. 

3. CHALEURS DIFFÉRENTIELLES ISOSTÈRES D'ADSORPTION. — Les cha- 
leurs différentielles isostères d’adsorption q, ont été déterminées à partir 
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de l’équation de Clausius-Clapeyron et des transformées linéaires des 
isostères dans le diagramme log, P = f(1/T) 


: d(logP) 
(3) Qu = 2,3RT ( TT — d: 


Qu peut aussi être calculé à partir de l’expression de l’isotherme de 


Dubinin (”°) : 


‘+ 1 
-. = W,\T,  aT Wo\ © 
(4) = 7e + 2,3 RK Lrons(Ÿe) + (one) | 


q désigne l’enthalpie molaire de condensation de l’eau et « le coefficient 
de dilatation thermique de l’eau liquide. 

Si l’on tient compte de l’équation (2) q, s'exprime en fonction de la 
pression et de la température par l’expression suivante : 


P, , sk I 
(5) Ga = %e+ 2,3 RT log Sp + KE 


lo et 


°8P 





Les valeurs de qg,= f{n) (tableau I) calculées à partir de l’équation 
de l’isotherme de Dubinin sont supérieures à celles calculées à partir de 
l'équation de Clausius-Clapeyron, l’écart est cependant toujours infé- 
rieur à à %. Compte tenu des erreurs expérimentales l’accord entre les 
deux séries de résultats est très satisfaisant. 

L’équation proposée par Dubinin (*) pour les isothermes d’adsorption 
des gaz par les adsorbants microporeux permet d'interpréter les résultats 
obtenus pour l’adsorption de la vapeur d’eau par la zéolithe synthétique 4 À, 
en particulier la valeur obtenue pour le volume intracristallin est très 


voisine de celle calculée par d’autres méthodes. 


(*) Séance du 1r°r avril 1968. 

(1) F. LAVANANT, Thèse d’Ingénieur-Docteur, Dijon, 1963. 

() S. BRUNAUER, L. S. DEMING, W. E. DEMING et E. TELLER, J. Amer. Chem. Soc., 
60, 1940, p. 1723. 

(5) B. P. BERING, M. M. DUBININ et V. V. SERPINSKI, J. Colloid Interf. Se., 21, 1966, 
p. 378. 

(9) M. M. DuginiN, Pure Appl. Chem., Grande-Bretagne, 10, n° 4, 1965, p. 309. 

(5) A. V, KisELEV et A. A. LoPATKIN, Kinet i Kataliz S.S.S.R., 4, n° 5, 1963, p. 786. 


(Laboratoire de Recherches sur la Réactivité des Solides 
associé au C.N.R.S., Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, Dijon, Côle-d’Or.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Jnfluence de la pureté de l’azote sur la cinétique de 
la nitruration du magnésium. Note (*) de MM. Jacques Auuny, Brrxarn 


Durré et Rocaxn STReirr, présentée par M. Georges Chaudron. 


Au cours de là nitruration par de l’azote contenant des traces résiduelles d’eau 
et d'oxygène, le magnésium réagit préférentiellement avec ces impuretés formant 
une couche compacte d'oxyde sur le métal qui empêche sa nitruration. Les isothermes 
de gain de masse sont alors linéaires en régime de flux gazeux, ou à vitesse décrois- 
sante en régime statique. Avec l’azote pur la nitruration débute par une perte 
de masse, due à l’évaporation du magnésium, avant d’atteindre un régime cinétique 
à vitesse constante, 


Les cinétiques des réactions du calcium et du magnésium avec les 
gaz peuvent être profondément modifiées par la présence d’impuretés 
résiduelles. Des études sur l’oxydation du magnésium (‘) et sur la nitru- 
ration du calcium (*) ont montré qu’on pouvait leur attribuer la plupart 
des divergences entre les divers résultats relatifs aux cinétiques de ces 
réactions. Ceci nous a incités à reprendre l’étude de la nitruration du magné- 
sium massif. 


Cette étude a été menée avec du magnésium de haute pureté (99,98 %). 
Les échantillons, sous forme cylindrique, ont tous subi un polissage 
mécanique au papier abrasif à base d’émeri de granulométries succes- 
sives : À, 0 et 00, suivi d’un dégazage à froid sous vide poussé, avant mise 
en place du four et admission simultanée du gaz. Le gain de masse des 
échantillons est suivi à l’aide d’une thermobalance de type MacBain 
munie d’un autosuiveur à enregistrement graphique. 


L’azote utilisé est soit de l’azote commercial provenant de la distil- 
lation de l’air liquide, soit de l’azote obtenu par décomposition thermique 
sous vide d’azoture de sodium sec. Le premier subit les traitements de 
purification suivants : abaissement de la-teneur en oxygène par passage 
sur du cuivre à 45o°C, et abaissement de la teneur en eau par traitement 
chimique (passage sur perchlorate de magnésium et anhydride phospho- 
rique) et traitement physique (piège cryogénique à mélange acétone-glace 
carbonique). 


Les isothermes de gain de masse relatives à des échantillons nitrurés 
par l’azote commercial purifié, en régime dynamique et en régime statique, 
et par l’azote pur sont rassemblées dans la figure 1. 


Pour les échantillons nitrurés par l’azote commercial en régime dynamique 
la réaction présente après un début perturbé, deux régimes linéaires 
successifs, le second étant généralement plus lent (courbe À, fig. 1). La 
reproductibilité des valeurs des vitesses, tant de la période initiale, que 
des périodes linéaires est très mauvaise pour ces essais. Après réaction 
les échantillons sont recouverts de deux couches, l’une externe blanche 
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et friable formée uniquement d’oxyde de magnésium, l’autre sombre 
très adhérente, côté métal. 

La nitruration par l’azote commercial en régime statique suit une 
cinétique différente (courbe B, fig. 1). Elle débute par une période d’allure 
parabolique qui se poursuit pendant une vingtaine d’heures, puis la réaction 
marque un ralentissement très net (fig. 2). Aucune reprise de celle-ci 


A: nitruration par azote commercial régime dynamique 
B: nitruration par azote commercial régime statique 
C 





E nitruration par azote pur 
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Fig. 1. 


n’est observée, même après des maintiens isothermes très longs (par exemple 
89 h à 51000 ou g2h à 5350C). Les échantillons se recouvrent au cours 
de ces essais d’une mince couche grise analogue à la couche interne observée 
précédemment. La quantité d’azote fixée, est déterminée par dosage de 
l’'ammoniaque après hydrolyse des produits formés. Dans la nitruration 
par l'azote en régime dynamique cette quantité est très faible par rapport 
à la masse totale fixée (par exemple 0,6 mg d’azote pour 7 mg de gain 


de masse total à 5359). Dans la nitruration à volume constant, elle est 
pratiquement nulle, inférieure à la sensibilité du dosage. 


Enfin, la cinétique de la mitruration par l’azote pur est totalement 
différente (courbe C, fig. 1). La réaction débute par une perte de masse 
due à l’évaporation du magnésium, dont la pression de vapeur est très 
élevée dès 4oo°C (10° torr à 380°C; 1 torr à 600°C). De plus, l’analyse 
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radiocristallographique du produit formé montre qu'il s’agit uniquement 
de nitrure Mg, N: cubique, à: paramètre cristallin normal (a = 9,93 À). 


De la comparaison de ces résultats, nous pouvons conclure que si l’azote 
renferme des traces résiduelles d’eau ou d'oxygène, le magnésium réagit 
préférentiellement avec ces impuretés en formant une couche compacte 
adhérente au métal et qui empêche sa nitruration. Ceci est confirmé tres 
nettement lorsque, au cours de la nitruration par l’azote commercial, 
on passe du régime dynamique au régime statique en arrêtant le débit 
gazeux. Très rapidement, la vitesse décroît jusqu’à un arrêt presque total 
de la réaction (fig. 3). En effet, cette opération annule l’apport d’impuretés, 
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Fig. 2. Fig. 3. 


et lorsque toutes celles contenues dans l’enceinte réactionnelle sont consom- 
mées, la réaction s’arrête. Le même mécanisme explique aussi l’allure 
parabolique des isothermes de gain de masse obtenues par nitruration 
par l’azote industriel en régime statique. 


Il faut noter aussi que, tant par l’allure des isothermes que par l’aspect 
des échantillons, les résultats obtenus dans la nitruration par l’azote 
impur sont voisins de ceux obtenus par Païdassi et coll. (*) au cours de 
leur étude de la réaction du magnésium avec l’azote humide. 


Les différences entre les résultats de Cismaru (*) et de Belin (“) peuvent 
être attribuées à la présence des traces résiduelles d’eau et d'oxygène 
dans l’azote. En effet, les isothermes linéaires obtenues par nitruration 
par un courant d'azote par Cismaru, sont identiques aux isothermes que 
nous avons obtenues par nitruration par l’azote commercial en régime 
de flux et avec des vitesses sensiblement voisines. Belin et plus récemment 
Gregg (*) ont, par contre, observé une évaporation de magnésium en début 
de réaction, comme nous l’avons signalé pour nos essais dans l’azote pur. 
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_ Cette étude a donc mis en évidence la très grande influence des traces 
résiduelles d’eau ou d’ oxygène dans l’azote sur la nitruration du magné- 
sium, et a montré que les isothermes de nitruration par l’azote pur sont 
trés différentes de celles signalées jusqu'ici. Une étude est en cours pour 
expliciter les mécanismes de la réaction dans ce cas, notamment en tenant 
compte de l’évaporation du magnésium mise en évidence au cours de 


celle-ci (courbe C, fig. 1). 


(*) Séance du 25 mars 1968. 

(1) J. E. CASTLE, S. J. GREGG et W. B. JEPsoN, J. Electrochem. Soc., 109, 196%, p. 1018. 

() R. STREIFF, Rev. Chim. min., 4, 1967, p. 707. 

(5) R. Darras, J. PAïDasstr et F. LEROY, Comples rendus, 255, 1962, p. 903. 

() L. G. MurGuLescu et D. CisMARU, Rev. Chim. Acad. Rép. Pop. Roumaine, 5, 1960, 
p. 251. 

(5) P. BELIN, C. R. Cong. Nat. Soc. Sav., 87, 1962, p. 417. 

(5) R. I. BicKkLey et S. J. GREGG, J. Chem. Soc., 12, 1966, p. 1849. 


(Laboraloire de Métallurgie el Chimie du Solide, 
associé au C.N.R.S., 
Facullé des Sciences, 1, rue Grandville, Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les chromates de fer et de métaux monovalents : 
MFe (CrO,):.2 H:0. Note (*) de MM. Anpré Bonnn, AnToine Harpy 


et Axoré Lecerr, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les chromates dihydratés de fer et de métal monovalent : MFe (CrO:):.2 H: 0 
(M = Na, K, NH:, Tl) ont été préparés à partir de solutions aqueuses. Une étude 
sur monocristal a montré que KFe (CrO;):.2 H20 est monoclinique et possède 
le groupe d’espace C 2/m. Les diagrammes de poudre des autres chromates ont été 
indexés dans le même groupe d’espace grâce à une méthode d’affinement 
statistique. 


On sait depuis longtemps que l’addition de bichromate de potassium 
à une solution de sel ferrique donne un précipité, appelé « chromate de 
fer », et utilisé comme pigment. Lepierre (‘) a montré qu'il s’agit de chro- 
mates de fer et de potassium; se basant sur l’analyse chimique il a annoncé 
un grand nombre de composés de formules voisines. Weinland et 
Mergenthaler (*) ont obtenu, toujours par addition de bichromate de 
potassium à une solution ferrique, un composé auquel l’analyse chimique 
permet d'attribuer la formule KFe(CrO,):.2 H:0. En remplaçant le 
bichromate de potassium par le bichromate d’ammonium ils ont préparé 
le chromate NH,Fe(CrO,) Aucune étude cristallographique n’a été 
effectuée sur ces composés. Nous avons préparé récemment le chromate 
KFe;(CrO,): (OH), (*) qui est isomorphe d’un minéral naturel : l’alunite. 

D'une façon plus générale nous avons entrepris la préparation et l’étude 
cristallographique des chromates de fer et de métaux monovalents. Nous 
exposons dans cette Note les résultats concernant les chromates dihydratés 
MFe (CrO,):.2 HO, où M est un ion monovalent : Na, NH*, Tl', K*. 

Tous ces composés ont été préparés à partir de solutions aqueuses. 
Le composé du potassium est facile à obtenir, mais les autres ne se déposent 
que dans des domaines de composition et de température extrêmement 
étroits, très variables d’un chromate à l’autre. 


Préparation de NaFe (CrO,):.2 H,0. — Elle s’effectue à froid à partir 
d’une solution de bichromate de sodium et de chlorure ferrique, la solution 
doit être très concentrée : 5 at-g de Cr et 2 at-g de Fe" par litre. Il se 
dépose une quantité importante de chromate en 12 h. 


Préparation de KFe(CrO;):.2 H,0. — Elle s’effectue dans un large 
domaine de composition et de température. Une méthode commode, et 
permettant d'obtenir une grande quantité de produit, consiste à préparer 
deux solutions saturées à 60°C respectivement en nitrate ferrique et en 
bichromate de potassium. La solution de bichromate est versée lentement 
dans la solution de nitrate en agitant régulièrement, KFe (CrO,):.2 H:0 


se dépose rapidement. Des monocristaux de ce composé ont été préparés. 
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Préparation de NH, Fe (CrO,}):.2 H:0. — Elle s’effectue à froid à partir 
d’une solution de nitrate ferrique, de chromate et de bichromate 
d’ammonium. La solution contient 1,5 at-g de Cr*' et 0,75 at-g de Fe"! 
par litre, ro % du Cr°' est introduit sous forme de chromate. 

Pour cette composition, toute élévation de température provoque la 
formation du composé anhydre NH, Fe (CrO,}:. 


Préparation : de TIFe(CrO.;):.2 H:0. — On prépare une solution 
contenant 2at-g de Cr” et rat-g de Fe” par litre, en dissolvant de 
l’hydroxyde ferrique dans une solution de CrO;,. On ajoute alors, entre 4o 
et 50°C, du nitrate de thallium dans la proportion 2 T1 pour 3 Fe. 

On agite pendant 3 h; 1l se dépose TIFe (CrO,):.2 H: 0. 

Les résultats des analyses chimiques de ces chromates sont consignés 
dans le tableau I où figurent également les valeurs calculées d’après les 
formules; l’accord entre le calcul et l’expérience est excellent. 


TABLEAU I. 





CrO, %:. Fe %. M+%. 
Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. 
Na Fe (CrO;).2H:0...... 66,88 66,4 16,10 16,4 6,67 5,9 
KFe (CrO:):.2H:0..... .. 63,91 63,8 15,38 15,6 10,68 10,8 
NH, Fe (CrO:)».2 H20 ... 67,85 ; 67,4 16,33 16,9 _ _ 
TIlFe (CrO:):.2H:0....,.. 43,92 44,1 10,57 10,8 — — 


L’étude cristallographique de KFe (CrO,):.2 H:0 a été effectuée sur un 
monocristal, ce composé est monoclinique et possède le groupe 
d'espace C2/m. Les diagrammes de poudre de NaFe(CrO,).2 H:0, 
NH, Fe (CrO,):.2 HO, et TlFe(CrO;):.2 H:30 ont été indexés dans le 
même groupe d'espace. L'indexation a été effectuée par une méthode 
d’affinement statistique (°). 

Les valeurs des paramètres de ces quatre chromates sont consignées 
dans le tableau II, où figurent les valeurs des densités calculées et mesurées 


au pienomètre. 
TABLEAU IL. 


a (À). b (A). c (À). 6. d d 


calc° exn° 
NaFe (CrOs):.2H:20....... 10,63 5,46 10,17 1380,8 3,01 2,97 
KFe (CrO;):.2H:0....... 10,86 5,51 10,38 137, 9 2,90 2,88 
NH,Fe (CrO:)2.2H20..... 10,93 5,54 10,45 137, 7 2,67 2,61 
TIFe (CrO:):.2H:0....... 10,86 5:55 10,38 137, 4 4,14 4,14 


Nous avons également préparé des chromates monohydratés 
MFe(CrO;):.H>0O et anhydres MFe(CrO,}, qui feront l’objet d’une 
prochaine publication. | 

Il est intéressant de comparer les chromates MFe(CrO,):.n-H:0 aux 
sulfates correspondant MFe($SO,}):.n-H: O. 
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Les chromates les plus riches en eau sont les dihydrates, nous n’avons 
pas mis en évidence de composés plus hydratés. 

Par contre, les sulfates les plus hydratés cristallisent avec 12 H:0 et 
possèdent la structure des aluns, l’existence de l’alun de sodium est toutefois 
contestée. À notre connaissance l'existence d’hydrates définis, intermé- 
diaires entre l’alun et le sulfate anhydre, n’a été signalée que dans le cas 
du potassium et de l’ammonium. Les hydrates intermédiaires du potassium 
cristallisent avec respectivement 4 H:0 (°) et 1 H20 (*). Le sel d’ammonium 
a pour formule NH,Fe(S0,):.2 H:0; il a été préparé par Taylor et 
Bassett (*). Ce serait le seul sulfate dihydraté mis en évidence. 


(*) Séance du ref avril 1968. 

(:) LEpiERRE, Bull. Soc. chim. Fr., 11, 1894, p. 1126. 

() WEINLAND et MERGENTHALER, Chem. Ber., 57, 1924, p. 776. 

(5) Bonnin et LECERr, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 1782. 

(+) TAyLor et BAssETT, J. Chim. Soc., 1952, p. 4431. 

(5) M. TOoURNARIE, Ajustlement optimal des paramètres cristallins, World list of crystallo- 
graphic computer programs, 3€ édition, David P. Shoemaker, M. I. T., Cambridge, Massa- 
chusetts, U. S. A. 

(6) SCHARIZER, Z. Kryst., 65, 1927, p. 17. 

(7) GRAEBER et MornisiN, Amer. Mineral., 50, 1965, p. 1929. 


(Laboratoire de Chimie minérale 
de l’Institut National des Sciences appliquées de Rennes, 
20, avenue des Buttes-de-Coësmes, Rennes, lile-et- Vilaine 
et Laboratoire de Cristallochimie minérale 
de la Faculté des Sciences de Poitiers, 
avenue du Recteur-Pineau, Poitiers, Vienne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude des systèmes zircone-oxyde de praséodyme 
et zircone-oxyde de terbium à haute température. Note (*) de M. Aranx 


RouanET, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les échantillons sont préparés par cofusion au four solaire de mélanges 
des oxydes (zircone et sesquioxydes de lanthanides). Les produits sont 
fondus et trempés à l’air, certains d’entre eux sont ensuite recuits dans 
l’air à 800€. On détermine les écarts à la stœchiométrie des oxydes de 


Ln0O 


165 


Oxyde de Praseodyme 


Zircone 





ZLircone —— Oxyde de Terbtum 


à" 
Oxyde de lanthanide TN 
80 mal. 





Fig. 1. — Écarts à la stœchiométrie des oxydes de praséodyme et de terbium en solution 
dans la zircone, après fusion et trempe à l’air des produits. (Les valeurs portées en 
abscisses correspondent aux compositions initiales, les oxydes de lanthanides étant 
engagés sous la forme Ln:0:.) 


praséodyme et de terbium par rapport aux sesquioxydes en procédant 
au traitement des produits sous hydrogène. 

Les phénomènes observés dans les systèmes zircone-oxyde de praséodyme 
et zircone-oxyde de terbium présentent de grandes analogies entre eux. 
En particulier, lorsque la teneur en oxyde de praséodyme ou de terbium 
est voisine de 15 ou 20 mol %, on ne note que de faibles écarts à la 
stœchiométrie par rapport à Ln:0; quel que soit le traitement thermique 
réalisé. 
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Au-delà des compositions précédentes, correspondant aux minimums 
des courbes représentées sur les figures 1 et 2, et pour des teneurs en 
zircone de plus en plus réduites, on note l’accroissement progressif du 
taux des ions Ln**++. Pour les produits fondus et trempés à l’air, cet effet 

P 
présente un caractère maximal pour les compositions suivantes : 30 mol % 
de zircone-70 mol % d’oxyde de praséodyme (17 % d'ions. Pr*+++) et 


Oxyde de lanthanide 
80 mol.°% 





Fig. 2. — Écarts à la stœchiométrie des oxydes de praséodyme et de terbium en solu- 
tion dans la zircone, après fusion et trempe à l’air des produits, suivis d’une réoxy- 
dation par recuit dans l’air à 8oo°C. (Les valeurs portées en abscisses correspondent 
aux compositions initiales, les oxydes de praséodyme et de terbium étant engagés 
sous la forme Ln:0O:.) 


45 mol de zircone-55 mol % d’oxyde de terbium (10,5 % d'ions Th++++), 
Dans le cas des produits recuits l’état d’oxydation du praséodyme ou du 
terbium est d’autant plus élevé que la teneur en zircone est plus faible. 

Partant des produits présentant pour les oxydes de lanthanides un 
écart à la stœchiométrie minimale (fig. 1 et 2), on constate que la teneur 
des ions Ln**** augmente rapidement avec la concentration en zircone, 
pour atteindre au voisinage de cette dernière des valeurs élevées, difficiles 
à déterminer avec précision en raison de la très grande dilution des oxydes 
de lanthanides. Il semble s’agir d’un processus d’induction de valence 
analogue aux phénomènes découverts par Selwood (*). 

Les solutions solides au voisinage immédiat de la zircone prennent 
une teinte jaune orangé qui pourrait être caractéristique de la présence 
d'ions Ln*+*++, L'effet est encore plus. marqué avec les produits recuits 

C. R., 1968, re° Semestre. (T. 266, N° 16.) Série C — 80 
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dans l’air. Des spectres d'absorption par réflexion diffuse réalisés sur des 
produits en poudre dans les domaines de longueurs d’onde visible et ultra- 
violette font apparaître effectivement des écarts de réflectance importants 
entre les produits de diverses compositions ou ayant subi des traitements 
thermiques différents. Un effet maximal s’observe pour la composition 
99 mol % de zircone-r mol % d’oxyde de praséodyme ou de terbium. 


5,50 
a(À) 





gt += +—-- 0--$ 


9,40 


9, 30 


5,20 
/ 
a 
’ 
Oxyde de Praseodyme . 
20 60 80  mol.4 


Fig. 3. — Paramètres des mailles cubiques à faces centrées des solutions zircone-oxyde 
de praséodyme des produits fondus et trempés dans l’air (+) et des produits recuits 
dans l’air (©). (On a représenté indistinctement le paramètre de la maille fluorine et 
le demi-paramètre de la maille pyrochlore; en zone hachurée apparaît le domaine 
d’existence de la phase pyrochlore.) 


Les structures cristallines des solutions solides sont conditionnées par 
la valeur du rapport Zr**+++ Lnt++++/Ln+++, Pour les solutions réoxydées 
par recuit dans l’air le rapport est toujours élevé. À l’exception du cas 
des produits riches en zircone et non stabilisés, les formes cristallines 
observées sont alors cubiques à faces centrées pour toutes les compo- 
sitions, c’est-à-dire soit du type fluorine, soit, au voisinage du zirconate 
de praséodyme Pr:Zr:0;, du type pyrochlore. Dans le cas des produits 
trempés au point de fusion, la substitution des ions Ln*++ aux ions Ln*+++ 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (17 avril 1968). Série C — 1233 





entraîne une diminution du rapport cations IV/cations III. L'effet se 
traduit par un accroissement du paramètre des mailles cubiques à faces 
centrées dans le domaine des compositions où le rapport est supérieur 
à 1/2 (fig. 3 et 4). Au-delà de cette valeur limite, le phénomène se traduit 
par un bouleversement de la forme cristalline. Ainsi, pour des teneurs 
en oxyde de praséodyme supérieures à 65 mol % il apparaît un domaine 


Oxyde de Terbium 
60 80 mol. 





Fig. 4. — Paramètres des mailles cubiques des solutions zircone-oxyde de terbium. Mailles 
cubiques à faces centrées des produits fondus et trempés à l’air (+) et des produits 
recuits dans l’air (©). Maïlles cubiques centrées (du type Tl:0:) des produits trempés 
(demi-paramètre) (O). 


biphasé où coexistent les phases hexagonales et cubiques, le paramètre 
de cette dernière forme cristalline est alors sensiblement constant (fig. 3). 
En ce qui concerne les solutions trempées riches en oxyde de terbium on 
note un passage continu de la structure cubique type CaF, à la structure 


cubique type TO: (fig. 4). 
(*) Séance du 8 avril 1968. 
() P. W. SEzwooD, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 883. 


(Laboratoire des Ultra-Réfractaires, C. N.R.S., 
B. P. n° 13, Montlouis, Pyrénées-Orientales.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les bromites alcalino-terreux et le bromite de 
lithium. Note (*) de M. René DuiamenT, présentée par M. Jean 
Wyart. 


On donne les diagrammes X, les masses volumiques et les courbes ATG des 
bromites Ca(BrO2):, 2H20; Sr(BrO:):, 2H: O; Ba(BrO:):, H:0 préparés par voie 
humide. La voie sèche, étudiée tout particulièrement dans le cas des bromites de 
baryum et de lithium, n’aboutit pas à la formation de ces sels. 


Les bromites alcalino-terreux mis à notre disposition ont été obtenus 
par cristallisation en milieu aqueux à partir de l’hypobromite correspondant 


suivant la réaction 
2Br0O— — BrO;+ Br. 


Les détails d'élaboration et les légères différences du mode opératoire 
d’un bromite alcalino-terreux à l’autre ont été déjà signalés ailleurs [({)}, (?)]. 
Les bromites alcalino-terreux sont des solides de couleur jaune pâle 


de formules 
Ca (BrO:}2, 2H 0; Sr (BrO: }:, 2H, O ; Ba (BrO: he, H, 0. 


Leur propriété chimique essentielle est un grand pouvoir oxydant en 
milieu alcalin [(‘), (?)], dont la valeur théorique, exprimée en grammes 
d'oxygène pour 100 g de chacun de ces sels purs, correspond respectivement 
à 21,34, 18,42 et 16,88. 

À part le titrage par la mesure du pouvoir oxydant, l’ion BrO, peut être 
aisément repéré par absorption dans l’ultraviolet (*). Justement, les spectres 
des solutions aqueuses des bromites alcalino-terreux, contenant environ 
0,7 g de brome actif par litre, font apparaître le pic caractéristique de 
l'ion BrO;, dont le maximum est toujours situé à 2950 À et s’élève à une 
absorbance d’environ 0,25 pour cette teneur. 

La figure 1 (a, b, c) présente les diagrammes X (chambre de Guinier, 
rayonnement CuK,) et le tableau, les distances réticulaires des trois 
bromites alcalino-terreux. 

On peut remarquer, d’après les clichés (fig. 1 a, b), que la structure 
cristalline du bromite de. calcium est très voisine de celle du bromite de 
strontium. 

Les masses volumiques déterminées à 22° sur des sels pulvérulents 
contenant chacun plus de 99,3 % de bromite hydraté sont : 

3,145 g/em* pour Ca (BrO:}):, 2 H20, 


35 33(4) » » Sr (BrO:), 2 H: O, 
3 , 9543) » » Ba (BrO2h2, H; ©. 


Les analyses thermogravimétriques des trois bromites alcalino-terreux 
ont été effectuées en atmosphère ordinaire avec des prises d’essais de 200 mg 


Ca(BrO,)., 2H, O. 


ne 
I 

d(À). I, 
8,3 3 
5,38 21 
5,30 4 
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4,18 47 
3,96 2 
3,82 2 
3,97 24 
3,45 40 
3,37 34 
3,22 28 
2,91 100 
2,90 25 
2,88 10 
2,80 24 
2,76 37 
2,68 7 
2,62 26 
2,59 7 
2,48 7 
2,43 3 
2,33 4 
2,24 18 
2,22 I 
2,21 I 
2,17 8 
2,15 ;: 
2,13 2 
2,10 2 
2,09 4 
2,07 I 
2,03 . 2 
2,01 I 
2,00 I 
1,98 I 
1,94 2 
1,91 2 
1,90 8 
1,85 2 
1,84 I 
1,78 4 
1,76 4 
1,975 6 
1,93 3 
1, 72 5 


Sr(BrO.).,, 2H, 0. 


me 


d(A). 


8,3 
5,95 
5,38 
5,23 
4,28 
4,25 
3,68 
3,63 
3,51 
3,44 
3,38 
3,03 
3,01 
2,91 
2,83 
2,80 
2,76 
2,71 
2,68 
2,65 
2,60 
2,51 
2,48 
"2,34 
2,28 
2,24 
2,22 
2,19 
2,17 
2,16 
2,14 
2,11 
2,09 
2,01 
1,98 
1,95 
1,93 
1,88 
1,87 
1,85 
1,84 
1,82 
1,81 
1,80 


1,79 


I 


T° 


100 


led 


D OD SD D D OO RD ER ON EF ND D 


= 
on 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (17 avril 1968). 


Ba(BrO.)., H, OC. 
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Phase 
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et une vitesse de chauffe de 150°/h. La figure 2 présente les trois courbes 
en question. 

On constate que les trois bromites subissent principalement deux sortes 
de pertes : 

— déshydratation (entre 92 et 152°) accompagnée d’un départ, plus 
ou moins grand, de brome ct d'oxygène ou d’une dismutatiou du produit, 
ce qui exclut [contrairement au cas de LiBrO;, H,0 (*)] l'obtention de 
bromites alcalino-terreux anhydres par ce procédé; 

— décomposition complète des produits entre 200 et 3680. 


4. 2% e L! + oi ta : 1 AT . 
Ê . + s# ? " à * . : # x & ti 
1) RIRE EEE 
- ! SE ‘+ 
tp . 
ea Æ 


# 
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0 om rie 
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Fig. 1. 


(a) Ca(BrO:):, 2 H:0; (b) Sr(BrO:):,  HO:; (c) Ba(BrO:):, H:0; 
(d) phase de dégradation du précédent. 


Les diagrammes X des échantillons chauffés jusqu’au début des premières 
pertes ne sont pas modifiés par rapport à ceux des bromites initiaux, 
tandis que les diagrammes X des bromites complètement décomposés 
font apparaître les bromures correspondants. Seul le bromitc de baryum 
chauffé jusqu’à 320° (pertes totales de 8 %) aboutit à la formation d’une 
phase unique de dégradation thermique. Le produit ainsi obtenu 
(voir diagramme X, fig. 1 d) est blanc ct ne manifeste aucun pouvoir 
oxydant en milieu alcalin. 

Signalons à ce propos que la dégradation thermique de Ba(BrO;); nous a 
conduit (en pyrolysant ce bromate à 300° en atmosphère d'oxygène jusqu’à 
l'obtention de pertes de poids de 10 %) à une substance dont le diagramme X 
est identique au précédent (fig. 1 d). 

I] était intéressant d'examiner la possibilité de formation d’un bromitc 
par réaction à l’état solide entre bromate ct bromurc. La particulière 
stabilité du bromitc de lithium nous a amené à choisir le schéma 


2 LiBrO; + LiBr 5 LilBrO.. 
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Fig. 2. — Courbes ATG de Ca(BrO:h2, 2 H20; Sr(BrO2):, 2 H20; 
Ba(BrO:):, H2 0 


Cette réaction a été étudiée par thermogravimétrie à 2009, dans diverses 
atmosphères, en partant d’un mélange stœchiométrique. Les résultats 
peuvent se résumer ainsi : 

— le taux de réaction est quasiment nul en atmosphère sèche; on 
n’enregistre alors aucune perte; 

— en atmosphère humide (rv 65 % H. R.), le bromate réagit sur le 
bromure avec des pertes de poids de l’ordre de 10 % pour donner une 
substance blanche n’ayant non plus aucun pouvoir oxydant en milieu 
alcalin. 

Le diagramme X de cette substance est identique à celui de la phase IT 
dont nous avons examiné antérieurement (*) la formation par pyrolyse 
ménagée du bromite de lithium. 


(*) Séance du 1er avril 1968. 

() R. KIRCHER et R. PERIAT, Compte rendu du XX XIe Congrès international de Chimie 
industrielle, Liège, septembre 1958. 

(?) Brevets français n° 1.216.216 et ses additions 72.718, 72.926, 73.774, 74.890, 
1.315.034 et 1.493.737. 

(5) Mne J. Breïss, Thèse d’Ingénieur-Docteur, Strasbourg, 1959, p. 61. 

(+) R. DIAMENT, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 589. 


(Centre de Recherches de la Société d’ Études chimiques 
pour l’Industrie et l’ Agriculture, S.E.C.P.I.A., 
98 bis, boulevard Héloïse, Argenteuil, Val-d'Oise.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Dérivés de N-amino N'-aryl-sulfonyl-pipérazines. 
Note (*) de MM. Axzverr Lespacnor, OHarLes LEsPAGNoL et BERNARD 


WiiLEcOMME, présentée par M. Jean Roche. 


Préparation de dérivés pipéraziniques N-aryl-sulfonylés et N’-aminés différem- 
ment substitués. 


Dans de précédentes Communications (*) nous avons décrit plusieurs 
N-amino N’-aryl-sulfonyl-pipézarines [voir tableau, formule générale ([)] 
où R = H, CH;, Cl et R’— H. Dans le présent travail, nous mettons 
à profit la réactivité du groupe de structure hydrazinique en N°’ en vue 
de préparer des produits susceptibles de présenter un intérêt pharmaco- 
dynamique. 

Tous les composés décrits ci-après sont obtenus à partir des dérivés 
possédant un groupe NH: primaire (R° = H) et D CON OREN R = H{(x) 
ou CH; () ou Cl(y). 


Série À. — À une solution maintenue à o° de 1 cm° de chloroformiate 
d’éthyle, dans 10 cm° de tétrahydrofuranne, on ajoute goutte à goutte 
et sous agitation 0,01 mol de « (ou B ou y) dissous dans 20 à 30 cm‘ de tétra- 
hydrofuranne. Il apparaît immédiatement un précipité On maintient 
l'agitation pendant environ 1 h. Le précipité constitué par le chlorhydrate 
du produit de départ est séparé par filtration sur verre fritté de la solution 
qui contient le produit attendu. 

Cette solution est évaporée et le résidu est punrifié par cristallisation 
dans l’alcool plus ou moins dilué. 


Série B. — Nous avons fait réagir sur à-5-Y le chlorure de phénylacétyle, 
en présence de triéthylamine, le solvant étant constitué par le HnetAyI 
formamide. 

On prépare une solution de o,o1 mol de &, 6 ou Y dans 15 cm* de diméthyl- 
formamide, à laquelle on ajoute 1,4cm° de triéthylamine (o,o1 mol). 
À cette solution refroidie, on ajoute, sous agitation, 1,55 g de chlorure 
de l’acide phénylacétique (o,o1 mol) préalablement diulé dans 5 cm° de 
diméthyl-formamide. Le chlorhydrate de triéthylamine précipite. On 
maintient l’agitation pendant 1 ou 2 h. On essore et on évapore le filtrat. 
Le résidu broyé sous un peu d’eau est essoré, recristallisé dans l’alcool 
dilué puis finalement dans le benzène. 


Série C. — Les dérivés de structure guanidique (*) sont obtenus en 
traitant à l’ébullition pendant plusieurs heures M/100 des composés «, B, y 
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par 1,39 g de S-méthylthiourée dans 10 cm* d’alcool dilué à 5o %,. La solu- 
tion chaude est versée dans un récipient de volume assez grand pour que 
l’on puisse y ajouter de l’alcool chaud jusqu’à apparition d'un trouble. 
Les produits qui cristallisent par refroidissement correspondent sensi- 





© © «J Où Or à © D mm 


AN ét < NN_NE_R/ 
(I) R—< 2 SO:—N PN NH—R | 
Point de fusion . 

Série. R. R’. (oC). No 

H —CO0 CH; 161-164 

Ass CH: —CO0 C: H: 168-170 

CI —CO0 CH; 173-175 

H —CO—CH: —C; H; 141-143 

B .... CH; —CO—CH:—Cs H; I 75- 177 

CI —CO—CH;—Cc Hi: 196-198 

H —C (NH) NH: 235-238 

Crises CH; —C (NH) NH: 184-185 

CI —C (NH) NH: 190-194 
L . /NE-NÇ___ DN—S0r— Cu H, . . 

D TN US 
CH: » » Id. DN—S0r—Cu H;—CH; 236 (déc) 11 
H —CO—NH—C;: H; 244-246 12 
Es CH: —CO—NH—C; H: 250-252 13 
CI —CO—NH—C; Hi: ; 255-257 14 
H de COR H; 216-217 15 
F..... CH; S — HER H; 215-216 16 
C1 S=C—NH—C:H; 222-2923 17 

N 


blement aux sulfates neutres (1 mol base + SO, H;). Ils donnent la réaction 


de Sakaguchi. 


Les bases correspondantes sont libérées par la soude concentrée. 


Série D. — Ces produits ont été obtenus par action prolongée du sulfure 
de carbone sur les composés « et 6, en utilisant comme solvant, le tétra- 
hydrofuranne. Il apparaît, après plusieurs jours et parfois plusieurs semaines 
un précipité (plus abondant à partir de «) qui est recueilli et recristallisé 
dans un mélange d’eau et de diméthyl-formamide. 


Série E et F. — Ces composés qui rappellent par leur structure la 
semicarbazide et la thiosemicarbazide sont facilement obtenus respec- 
tivement par action de l’isocyanate ou du sulfoisocyanate de phényle, 
à la température ordinaire, les substances réagissantes étant préa- 
lablement dissoutes ou mélangées avec un peu de tétrahydrofuranne. 
La réaction se traduit immédiatement dans le premier cas, plus len- 
tement dans le second par l’apparition d’un précipité qui est recueilli 
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et recristallisé dans un mélange de diméthyl-formamide et d’eau 


(Rdt 70 à 80 %). 


(*) Séance du 1er avril 1968. 

(*) A. et CH. LESPAGNOL et B. WiLLECOMME, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1719 
et 265, série C, 1967, p. 955; Chimie thérapeutique, 2, 1967, p. 126. 

() RATHKE, Chem. Ber., 17, 1884, p. 297 et 309; J. RocHE et coll., Bull. Soc. Chim. 
Biol., 36, 1954, p. 85-94 et 511-515. 


(Laboratoire de Pharmacie chimique, 
Faculté de Médecine et de Pharmacie de Lille, 
1, place de Verdun, Lille, Nord.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de l’action d’aminophosphines sur quelques 
umidates d’alcoyle. Note (*) de MM. Yves CuarBonnEz, Ramon Burçana 
et JEAN Barrans, présentée par M. Henri Normant. 


Les aminophosphines donnent avec les imidates d’éthyle une réaction de trans- 
amination, parfois accompagnée d’un échange fonctionnel entre un groupement 
amino lié à l’atome de phosphore et le groupement alcoxy de l’imidate. 

La tris-(diméthylamino) phosphine réagit avec les amines R, NH selon 
un processus de transamination avec départ de diméthylamine (*). Par 
ailleurs, certains esters (malonates, phénylacétates) donnent lieu à des 
réactions d'échange du groupement alcoxy OR’ avec le reste NR;: des 
aminophosphines pour conduire, d’une part à des amides, d’autre part 
à des amidophosphites R’O—P(NR;:h et (R'O): P—NR, [(f), (*)]. 

Ainsi les imidates d’alcoyle A qui possèdent un grou- 


OR’ 
pement = NH et un reste alcoxy liés à un atome de carbone sp? pourraient 
donner, avec les aminophosphines, deux types de réaction : transamination 
et réaction d'échange ou de transposition suivant (a) : 


—R2 NH 
(a) du mn —— Fo ne ee 


OR! OR' NR! OR’ 

| (A) | (3) 

Nous avons étudié l’action de la tris-(diméthylamino)phosphine 
(R’= CH:) sur quelques imidates d’éthyle (R’— C,H;). L'expérience 
montre que la vitesse et la température de la réaction dépendent de la 
nature du radical R. C’est ainsi que l’on obtient 98 % de la quantité 
théorique de dialcoylamine en 2 h à 90°C pour R = CH; et 70 % en 16h 
à 1500C pour R = 1-C; H; (tableau TD. 

L'analyse des composés isolés ou de leurs dérivés soufrés 


s S 
| I 
ne [N(R'h2h et RON 
OR’ NR: OR’ 


est en accord avec la formule brute des isomères de position (A) et (B). 


TABLEAU I. 
% amine Température 
Composé. R. dégagée. et temps de réaction. ni. di, 
Ércrises CH; 98 go0C 2h — _ 
Iles. Ce Hs 70 110 2h 30 1,500 0,995 
IIL::5... 1-Cs3 H; 70 150 16 1,468 0,934 
EVéseses. CH: CH 60 120—-1500C 2 h 30 1,543 1,024 
Vous Ce Hs 65 1500C 7h 30 1,541 , 1,027 


Vi: CH3:'C: Hi 45 150 4 1,540 1,023 
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L'examen des spectres d'absorption infrarouge de ces composés montre 
que la position des bandes v(C—N) indiquée dans le tableau II est compa- 
rable tantôt à celle des imidates d’alcoyle située vers 1630-1655 cm°*[(*),(*)], 
tantôt à celle des amidines trisubstituées située vers 1586-1594 cm” (*). 

Les spectres de R. M. N. de ‘’P (tableau IT) montrent un signal dont 
le déplacement chimique est situé vers — 100.10 * pour les composés (IIT), 


(IV), (V), (VD et — 128.10 * pour les dérivés (I) et (11); dans les dérivés 


soufrés le signal apparaît vers — 70.10 *. 


TABLEAU Il. 








N (OH), 
JN—PIN(CE.).], 7 o NO0,H, 
OC, H, (CH), 
0 ms 
A. B. O. D. 
G(P) EE, a ,, SE 
Composé ÔC('E) du dérivé v(O=N) Ô(H) J(H,) CH) JŒ-H) CH) ÔCH) J(H,) 
n° (10—). soufré. (cm—!). (c/s). (c/s). (c/a). 
ARR Du ss à 
 (—128,8 —791,3 1592 _ _ _ _ 2,62 3,95 7 
IT.... ——128,1 —69,4 1585 _ — — — 2,60 3,80 7 
III... — 97,1 —70 1655 2,65 9 4,10 7 — — — 
LV: — — 1655 2,60 9 4,05 7 — _ _ 
Ÿ ES) —60,8 1653 2,36 9 h,10 7 
on 99,5 
—104,4+ 2,68 _ L . 
Re oe | — 1654 2.65 8,7 4,10 7 
A. —=N—PI[IN(CH:):]2. B. —C—OCH:—CH. 
Î 





C. — nd (CH:}2. D. ro . 


. () Le signal observé à 141.10—% d'intensité variable, selon les opérations (entre 15 
et 40 %) et qui apparaît également au cours du temps dans les spectres des composés (II) 
et (III) conservés en tube scellé, n’a pas été encore attribué. 

+ Les deux signaux observés pour (V) et (VI) pourraient être attribués à des isomères 
de conformation. 


Les spectres de.R. M. P. des composés (I) et (II) (tableau [I[) montrent, 
en particulier, un signal simple correspondant à un radical —N(CH;): 
lié à un atome de carbone, un doublet attribuable à un radical —N(CH;): 
lié à l'atome de phosphore et un signal complexe pour le méthylène du 
groupement éthoxyle; on observe, dans le cas des composés (III), (IV), (V) 
et (VI) un doublet correspondant à deux radicaux —N(CH;): liés à l’atome 
de phosphore et un quadruplet simple pour le méthylène du groupement 
éthoxyle. | 

Ces résultats permettent, dans les conditions de réaction indiquées, 
d'attribuer la structure (B) aux composés ([) et (II) et la structure (A) 
aux composés (III), (IV), (V) et (VI). 

Nous poursuivons actuellement l’étude de ces réactions et celle des 
mécanismes réactionnels avec des imidates de méthyle et d’autres amino- 
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phosphines : par exemple, nous pouvons déjà dire que les imidates de 
méthyle conduisent plus facilement que les imidates d’éthyle aux 
composés (B); d'autre part, l’action du benzimidate de méthyle sur le 
diméthylamino-2 dioxaphospholane-r1.3.2 nous a donné, avec un assez bon 
rendement, la N, N-diméthylbenzamidine suivant la réaction : 


/0—CH: /0—CH: 
Ce H5—C=NH + (CH; )2 NX | > CoH5—C=NH + CH3—O—PX | 
O—CH: | O—CI 
OCH: N (CH:)2 
PARTIE PRÉPARATIVE. — On chauffe le mélange stœchiométrique 


d’imidate d’éthyle et d’aminophosphine tout en l’agitant : l’amine 
dégagée est entraînée par un courant d’azote sec et recueillie dans une 
solution acide titrée, ce qui permet d’en suivre le dégagement en fonction 
du temps (tableau I). Après réaction, le mélange est distillé sous une pression 
de 0,05 mm de mercure. Les produits obtenus, très hygroscopiques, ont été 
quelquefois stabilisés par addition de soufre puis repurifiés. 

Les spectres infrarouges ont été enregistrés sur un spectromètre « Perkin- 
Elmer » mod. 125, les produits étant disposés en film entre lames de CaF:. 

Les spectres de R. M. N. de ‘‘P des échantillons liquides sans solvant 
ont été enregistrés sur un spectromètre « Perkin-Elmer » R 10, les déplace- 
ments chimiques étant mesurés en millionièmes par rapport à H;PO, 
à 85 % et comptés négativement vers les champs faibles. Les spectres de 
R. M. P. ont été enregistrés sur un spectromètre « Varian HA 100 » 
émettant à 100 MHz, les échantillons étant dissous dans CsD4. Les 
déplacements chimiques ont été mesurés en millionièmes par rapport au 
TMS (référence interne) et comptés positivement vers les champs faibles. 

Les analyses centésimales ont été effectuées au service central de micro- 


analyse du C. N. RS. 


(*) Séance du rer avril 1968. 

(:) R. BurGaADA, Ann. Chim., 8, 1963, p. 347. 

(2) R. BurGaDa, Comptes rendus, 258, 1964, p. 1532. 

(5) P. Reynaup et C. MorEAU, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2997-2999. 

(+) B. G. Baccar, Thèse, Université de Toulouse, 1967, n° 305. 

(5) J. FABIAN, V. DELAROFF et M. LEGRAND, Bull. Soc. chim. Fr., 1956, p. 287-292. 


(Laboratoires de Chimie M. P. C. IV 
et Chimie physique II, Nouvelle Faculté des Sciences, 
118, route de Narbonne, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Structure des produits de diméthylaminométhylation 
de monoalcoyl- et de dialcoyl-1.1" ferrocènes et de leurs dérivés. Note (*) 
de MM. Pierre Dixneur et René Dasarp, transmise par M. Henri Normant. 


Diméthylaminométhylation du diméthyl-1.1” ferrocène, du diisopropyl-1.1” 
ferrocène et de l’isopropylferrocène. Détermination des structures par spectro- 
scopie infrarouge et par résonance magnétique nucléaire. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons indiqué les résultats de dimé- 
thylaminométhylation du méthylferrocène et établi les structures des 
dérivés obtenus par une méthode chimique. Nous exposerons 1c1 les résultats 
relatifs à la diméthylaminométhylation du diméthyl-1.1” ferrocène, du 
düsopropyl-1.1” ferrocène et de l’isopropylferrocène. 

DIMÉTHYLAMINOMÉTHYLATIONS. — La réaction a été effectuée en oppo- 
sant des proportions équimoléculaires de diméthyl-1.1” ferrocène et 
de N, N, N’, N’-tétraméthyldiaminométhane. 


1: X=Y=CH, 
R=CH, N(CH,), 2: X=Y=-CH (CH), 
x x 3: X-CH(CH,),, =H 


/ \ 
on ER 
4: X=CH(CH.) Y=H 
Fe Fe 2 
a b 


+ — 
R=CH, N(CH) 
2 Nigel À 5, x2H Y=cH (CH), 


6 : R=CH, OH 
X=Y= CH; 7.2 R=CH, CN 
8 : R=CH, CO, H 


À partir de 25,7 g de diméthyl-r.1” ferrocène nous avons obtenu, après 
chromatographie sur colonne d’alumine, 7,8 g de diméthyl-2.1" diméthyl- 
aminométhylferrocène 1a, Éo,, 121-1220C [itt. (°) É 800C], d'’=1,159, 
picrate (C1 Ha: FeN,0;), -F 102-1030C, 1iodure de triméthylammonium 
quaternaire, F4, 210-2120C [litt. (?) F 194-1950C] et 9,9 g de diméthyl-3. 1” 
diméthylaminométhylferrocène 1 b, Éo,a 124-1250C [litt. (?) Éo,a 940C], 
d''=1,161, picrate (C:H:,FeN,O;), F 1320C, iodure de triméthyl- 
ammonium quaternaire, F4, 192-1940C [litt. (*) F 195-17960C]; on isole 
également 1,4 g d’un mélange complexe de diamines. 

Une réaction identique appliquée à 0,10 mole de dusopropyl-1.1” ferrocène 
et 0,15 mole de N, N, N’, N’-tétraméthyldiaminométhane donne 3,1 g 
de dusopropyl-2.1’ diméthylaminométhylferrocène 2a (Cis H:5FeN), 
Éo.a 139,5-1400C, picrate (C5 Hs FeN,0;), F 143-1440C, 22,2 g de duso- 
propyl-3.1’ diméthylaminométhylferrocène 2 b (Ci H:9FeN), É4,1310C, 
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picrate (C:5 Hs2FeN;0:), F 72-730C, iodure de triméthylammonium quater- 
naire (C10H32FeIN), Fac 178-1800C et 2,2 g d’un mélange de diamines. 

Pour connaître l'importance de l’empêchement stérique sur l'orientation 
de la substitution, nous avons également aminométhylé l’isopropylferrocène. 
A partir de 0,15 mole d’isopropylferrocène, de 0,15 mole de N, N, N’, 
N’-tétraméthyldiaminométhane et de 0,20 mole de paraformaldéhyde, 
on obtient après une première chromatographie sur alumine : 39 g d’un 
mélange de trois monoamines et 5,1 g de diamines. Par chromatographies 
successives du mélange des monoamines on isole finalement 1 g de l’iso- 
propyl-2 diméthylaminométhylferrocène 3 a (C5 Ha15FeN), Éo,2 120-1210C 
et 30,3 g d’un mélange des deux autres amines présentant des R}; voisins. 
Ces deux amines sont transformées en leurs iodures d’ammonium quater- 
naire que l’on sépare par cristallisation fractionnée dans l'alcool. On 
obtient ainsi, à partir de 21 g de mélange de sels, 5,8 g d’iodure de l’iso- 
propyl-1’ triméthbylammoniométbylferrocène 5 (C:1r Hs Fe IN), F4 200-2020C 
et 2g d’iodure de l’isopropyl-3 triméthylammoniométhylferrocène 4 b 
(Cir Has Fe IN), F 196-r1980C. 

Dérivés. — L’hydrolyse alcaline des iodures d’ammonium quaternaire 
conduit aux alcools correspondants. On isole en outre de faibles quantités 
des éthers symétriques. Les alcools sont purifiés par chromatographie 
sur alumine désactivée et basique. Les iodures d’ammonium quaternaire 
des amines 1 a et 1 b conduisent respectivement au diméthyl-2. 1” hydroxy- 
méthylferrocène 6 a (Ci: H4FeO), F 39,5-40,50C et au diméthyl-3.1’ 
hydroxyméthylferrocène 6 b (C1: H:4 FeO), F 4-60C. 

L’action du cyanure de potassium en solution aqueuse permet l’accès 
aux acétonitriles hydrolysables en acides ferrocénylacétiques. 

Ainsi l’iodure dérivé de l’amine 1 a conduit au diméthyl-2. 1” ferrocényl- 
acétonitrile 7 a (CisHisFeN), É6,s 141-1420C, n° 1,589 puis à l’acide 
diméthyl-2.1’ ferrocénylacétique 8 a (C:,H,4FeO), F 126-1270C. De même 
l’iodure d’ammonium de l’amine 1 b conduit au diméthyl-3.1’ ferrocényl- 
acétonitrile 7 b (C1, H::FeN), Éo.: 141-1420C, n° 1,592 puis à l’acide dimé- 
thyl-3.1’ ferrocénylacétique 8 b (C:, H;4FeO;), F 66-670C. 

ÂNALYSE SPECTROSCOPIQUE DES STRUCTURES. — Pour identifier les 
composés obtenus nous avons comparé leurs caractéristiques spectrales 
avec celles des dérivés analogues du méthylferrocène dont nous avons 
établi précédemment la structure (‘). Nous avons également utilisé comme 
produits de référence le méthyl-2 hydroxyméthylferrocène F 510C (*), 
le méthyl-3 hydroxyméthylferrocène (‘), le méthyl-1’ hydroxyméthyl- 
ferrocène (°), le méthyl-2 bis-(hydroxyméthyl)-1.1” ferrocène (C1: His FeO:), 
F 72-730C et le méthyl-3 bis-(hydroxyméthyl)-r1. 1” ferrocène (C1: H,4FeO:), 
F 66-670C. Ces alcools ont été obtenus par hydrolyse des iodures d’ammo- 
nium quaternaire correspondants (!). 

L'étude infrarouge de ces familles montre que tous les dérivés possédant 
une homodisubstitution absorbent vers 650 et 750 cmt, mais ces absor- 
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ptions apparaissent systématiquement à des longueurs d’onde plus courtes 
pour les dérivés homodisubstitués-1 .2 que pour leurs isomères-1 .3. De plus, 
dans la région comprise entre go0 et 970 cm‘, les spectres de tous les 
dérivés-1.3 présentent deux bandes d’égale intensité vers 925 et 950 cm” 
alors que ceux des dérivés-1.2 n’en présentent généralement qu’une seule 
dans cette région vers 925 cm ‘. Ces critères d'identification nous ont 
permis d’attribuer la structure indiquée pour les composés 1 a, 1 b, 2 a, 
2b, 3aet 4bet leurs dérivés. 

Ces structures sont confirmées par R. M. N. En effet, les protons du 
groupement méthylène des diméthylaminométhylferrocènes substitués en 
position 2 du cycle ne sont pas équivalents [(°), (°), (*)] et présentent un 


couplage du type AB. 


Amines/CCI, (*). CH,(151.10-9).  J, (Hz). Av, , (H2). 
PU socio iees 3,15 12,5 17,5 
DAS aies arc 3,13 12,5 41,5 
SD 3,16 12,9 41,5 


On observe de plus, pour les amines 1 a, 2 a et l’alcool 6 a, que les protons 
du groupement alcoyle situé en position 2 du cycle ne sont pas équivalents 
à ceux du groupement identique fixé sur l’autre cycle. 


 (f) Séance du 8 avril 1968. 

() R. DABARD et P. DixNEUr, Comples rendus, 265, série C, 1967, p. 324. 

() Les caractéristiques reportées ici sont celles obtenues tout récemment par Pauson 
et coll. (*) qui ont utilisé des conditions opératoires analogues à celles que nous indiquons. 

(5) P. L. PaAusonN, M. A. SAnDHU, W. E. WATTS, R. C. HALEy et G. R. KNox, J. Chem. 
Soc., 19, 1967, p. 1847. 

(*) K. ScxLôGLz et M. FRIED, Monaïtsh. Chem., 95, 1964, p. 576. 

(5) À. N. NESMEYANOV, S. S. CHURANOV, YU. A. USTYNYUK et E. G. PEREVALOVA, 
Izv. Akad. Nauk S. S.S.R. Ser. Khim., 1966, p. 1648. 

(5) G. R. KNox, P. L. Pauson et G. V. D. Trers, Chem. and Ind., London, 1959, p. 1046. 

(9) D. W. SzocuM, B. W. RocKxETT et C. R. HAUSER, J. Amer. Chem. Soc., 37, 1964, p. 53. 

(8) Spectromètre « Varian », A-60-A, 60 MHz. 


(Laboratoire dé Chimie organique E, Faculté des Sciences de Rennes, 
quai Dujardin, Ille-et-Vilaine.) 
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NOTES DES MEMBRES OÙ CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Mesure d’une énergie d'activation par détermination 
de l’intensité d’un faisceau moléculaire. Cas de la dissociation de l’hydrure 
de sodium. Note (*) de M. Jran-Pierre VEXIEN, transmise par M. Alfred 
Kastler. 


L'intensité du faisceau moléculaire qui s'échappe d’un four contenant le corps 
à décomposer est proportionnelle à la vitesse de réaction, et, dans certains cas, permet 
l'évaluation directe de la constante de vitesse. 


Le sodium liquide chauffé entre 250 et 300°C sous une pression d’hydro- 
gène de r atm dissout une certaine quantité d'hydrogène. Nous avons 
étudié l'énergie d'activation de la réaction de décomposition du composé 
obtenu. 

Le composé est placé dans un four muni d’une ouverture rectangulaire 
de 10 mm de haut et de 0,15 mm de large. Le tout est contenu dans une 
enceinte où règne une pression de 10 *torr. En face de l’ouverture, se trouve 
un analyseur de gaz à quadrupole, réglé sur la masse 2, qui mesure la quan- 
tité d'hydrogène s’échappant du four. 

Soit dN:/dt le nombre de molécules qui s’échappent du four en 15, 
N: le nombre de molécules gazeuses qu’il contient, et dN,/dt le nombre 
de molécules d'hydrogène produites par seconde par la décomposition. 


On a 


aNs 1 BAT 
Ou — SN |/ 





S étant la surface de l’ouverture, k la constante de Boltzmann, T la tempé- 
rature absolue et m la masse d’une molécule gazeuse. 
On a 
aN, _ AN, _dN, 
dt dt dt 


L'intégration en fonction du temps donne 


1  GN 
N: — AVT m7 (x + e AV), 


dt dt 
C. R., 1968, 1°r Semestre. (T. 266, No 17.) Série C — 81 


aNs __ aN; (x _ e-AVTS), 
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qui, au bout d’un temps suffisamment long, conduit à 


dN;__ dN; 


dt — dt 

Pour chaque température, à l'équilibre, le nombre de molécules qui 
s’échappent du four est égal au nombre de molécules produites par la 
décomposition. Le signal délivré par l’analyseur de gaz, diminué de la 
valeur ‘correspondant à la pression partielle d'hydrogène de l’atmosphère 
résiduelle contenue dans l’enceinte à vide, est donc proportionnel à la 
vitesse de décomposition. Nous appellerons Î cette quantité. 

La vitesse de décomposition est donnée par » = K{x)", x étant l’activité 
du composé étudié et nr l’ordre de la réaction. Si la quantité de produit 
décomposé est faible pendant le temps d’une expérience, æ peut être 
considéré comme constant et la vitesse de réaction est proportionnelle 
à la constante de vitesse K. Le logarithme népérien de ÏI est donc une 
fonction linéaire de 1/T, puisque 


E* 
K—Ce T 
* 


Log] = — _ + Cte. 


Le four est porté à 2500C pendant le temps nécessaire pour obtenir 
un débit constant à sa sortie. On laisse alors refroidir l’ensemble. La vitesse 
de refroidissement est suffisamment lente pour qu’on puisse considérer 
que l'équilibre gazeux à l’intérieur du four soit toujours réalisé. De plus, 
la vitesse de décomposition diminuant avec la température, on peut 
supposer la quantité de produit non décomposé comme constante pendant 
la durée du refroidissement. 

En réalisant quatre expériences successives sur le même échantillon, 
les points représentant le logarithme de I en fonction de 1/T s’alignent 
parfaitement pour chaque expérience. Par contre, les pentes des droites 
obtenues varient. Les énergies d’activation correspondantes sont reportées 
dans le tableau ci-dessous. 


ire expérience..... SR 19,5 kcal/mole 
2e » same ses se deu 21,8 » 
3e DSi tardiirerees 23 » 
4° Dire Loire 24 » 


Ces résultats semblent indiquer que l’énergie d’activation augmente 
avec le degré d'avancement de la réaction. 

L'énergie d'activation de la décomposition de l’hydrure de sodium a 
été déterminée par Addison, Pulham et Roy (*) qui annoncent une 
valeur de 24,9 kcal/mole. Il semblerait donc qu’en plus de la formation 
d’hydrure, l’action de l'hydrogène sur le sodium liquide conduise à 
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des composés non définis dont les conditions de décomposition ne sont 
pas constantes. 


(*) Séance du 17 avril 1968. 
() P. Kuscu et W. V. Hucxes, Handbuckh der Physik, 37, n° 1, 1959, p. 4. 
() C. C. AppisoN, KR. J. PuzHaM et KR. J. Roy, J. Chem. Soc., décembre 1964, p. 4895. 


(Faculté des Sciences 
38, boulevard Michelet, Nantes, Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Formation d'ions négatifs dans l'alcool allylique 
et l’acroléine. Note (*) de MM. Lucas Bousx, Roserr N. Coupron 
et MIle Axne SouLeyroz, présentée par M. Georges Champetier. 


+ 


On détermine la nature des ions fragments formés par attachement électro- 
nique dissociatif sur l’alcool allylique et l’acroléine. L’ion-parent n’est mis en 
évidence que pour l’acroléine. 


Deux méthodes sont généralement utilisées pour l’étude des ions négatifs 
en phase gazeuse : 

— La spectrométrie de masse : la molécule étudiée est considérée 
comme isolée (la pression dans la chambre de collision est de l’ordre de 
107 torr); l'emploi de faisceaux d’électrons monocinétiques permet de 
mettre en évidence les processus d’attachement dissociatif. 

— Les techniques « haute pression » : l’étude de l’attachement se fait 
dans un gaz (pression de l’ordre de 1 à 100 torr); on ne dispose plus d’élec- 
trons monocinétiques : les énergies électroniques sont distribuées autour 
d’une valeur moyenne, fonction de la nature du gaz et du rapport E/P 
(E, champ électrique dans l’enceinte; P, pression du gaz); mais cette 
technique permet d’étudier les processus à trois corps, en particulier la 
formation d’ions-parents par attachement non dissociatif. 

Nous utilisons ces deux méthodes pour l’étude de la formation 
d'ions négatifs dans l’alcool allylhique (CH;:=—CH—CH;O0H) et l’acroléine 
(CH;=CH—CHO) par attachement d’électrons lents d’énergie inférieure 
à 2eV. 


A. ExPÉRIENCES & HAUTE PRESSION ». — La technique utilisée a déjà 
été décrite dans une précédente Note (‘). 
Alcool allylique. — La fréquence d’attachement déterminée pour des 


électrons thermiques (E/P — o) dépend du degré de pureté de l’échan- 
tillon (*?) : 
— pour un échantillon à 0,03 % d’impuretés : 


v—0,79.10 !?s—tcm.mol-!; 


— pour un échantillon à 1,2% d’impuretés 


v=—=23.10 !2s-1,cm.mol t. 


Nous en concluons que l'attachement observé est un attachement 
résiduel dû à l’impureté présente dans l’alcool allylique. Rappelons (‘) 
que certains composés tels que le biacétyle ont une fréquence d’atta- 
chement s1 élevée (v = 3.107 s!.cm°.mol ‘) qu’une impureté de ce 
type peut être vraisemblablement la cause des phénomènes observés. 

Acroléine. — Comme le montre la figure, nous observons un processus 
d’attachement qui croît très rapidement quand E/P —o (c’est-à-dire 
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quand l’énergie des électrons tend vers la valeur thermique). Nous avons 
repéré sur les abscisses, pour chaque gaz porteur, les zones de E/P pour 
lesquelles l'énergie moyenne des électrons reste thermique. Par ailleurs, 
la fréquence d’attachement est une fonction linéaire de la pression totale 
du mélange gazeux, ce qui indique un processus d’attachement à trois 
COTPS : 

Acroléine + e+ M — ion négatif, 


la vitesse de formation de l’ion est de la forme 


dre 
dt dt 


[ion] = Krinenm, 


n1, lu, Re étant respectivement les concentrations de l’acroléine, du troi- 
sième corps et des électrons. Par défimtion, v = K n4. 

Nous reportons dans le tableau I les valeurs de la constante d’attache- 
ment à trois corps K pour différents gaz porteurs. 


TABLEAU I. 


Valeurs de K en 10% emf.s-1.mol-* pour l'attachement des électrons thermiques 
sur l’acroléine (T — 290°K). 
Gaz porteur. C,H.. CO.. CH, OH. HS. NH. C.H,. 
Kirin. 19 105 1150 - 1650 31 175 


Le coefficient K est très variable d’un gaz porteur à l’autre, ce qui 
laisse à penser que de fortes interactions entre l’anion et le gaz porteur 
déterminent la grandeur de K; les ions négatifs des aldéhydes et cétones 
ont une structure radicalaire et possèdent donc la réactivité des radicaux 
libres à laquelle s’ajoutent les forces de polarisation à grande distance (*). 

B. EXPÉRIENCES DE SPECTROMÉTRIE DE MASsse. — Nous avons utilisé 
un spectromètre de masse à temps de vol « Bendix », spécialement adapté 
à l’étude des ions négatifs (*) et muni d’une source d'électrons quasi 
monoénergétiques (AE = o,r eV). Les ions dont la durée de vie est infé- 
rieure à 10 °s ne sont pas détectés. 


Alcool allylique. — Les résultats sont reportés dans le tableau II. 


TABLEAU Il. 


Position 
Potentiel du 
Ions d’apparition. maximum Abondance 
observés. (eV). (eV). relative. 
CO nues eus 1,0 1,2 68 
OF Sur setaues 1,90 1,95 58 
Ones iii — Get 9 60 


On n'observe pas d'ions parents C; H: O7 pour des électrons d’énergie 
nulle (cette énergie « nulle » étant définie par le potentiel d’apparition 
de SF, dans SF). Nous retrouvons les fragmentations caractéristiques des 
alcools primaires saturés (), à savoir rupture des liaisons C;H;0—H et 
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C: H;—OH. Ces résultats préliminaires semblent indiquer que l’ion OH est 
formé avec une énergie cinétique faible; en effet, D(C: H;5—OH) = 3,7 eV (*), 
AE (OH) 1,78 (‘); la différence correspond au potentiel d'apparition 
observé pour OH. Par ailleurs, si l’on admet que 


dans l’alcool isopropylique (5,2 eV) (*), on obtient pour l’affinité électro- 
nique du radical C: H;0 la valeur d’au moins 4,2 eV. 


Fréquence d'attachement [ u.o.) 





EP Vcm-!torr-! 


Variation de la fréquence d’attachement de l’acroléine en fonction de E/P; gaz porteurs 
azote, éthylène, gaz carbonique. En hachuré, zones de E/P pour lesquelles l’énergie 
moyenne des électrons est thermique. 


Acroléine. — Les expériences sont difficilement reproductibles, proba- 
blement à cause de la polymérisation facile de ce composé [(*), (°)]. Si 
l’échantillon de vapeur ne contient que le monomère, on n’observe pas 
d'ions négatifs dans le domaine 0-2 eV; s1 l’échantillon est un mélange 
de monomère et de polymère (queue de distillation) on observe les 1ons 
de masse 45, 56, 59 et 70 pour des électrons d’énergie comprise entre 0,3 
et reV. Il est probable que certains de ces ions résultent d’un processus 
d’attachement dissociatif sur un dimère de l’acroléine, mais les résultats 
sont encore trop fragmentaires pour conclure. 
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Concziusirons. — Les expériences effectuées à haute pression montrent 
qu'il y a attachement d’électrons thermiques sur l’acroléine et que cet 
attachement est non dissociatif (formation d’un ion parent); la durée de 
vie de cet anion est inférieure à 10° s puisque nous ne l’avons pas observé 
en spectrométrie de masse. Les impuretés présentes dans l’alcool allylique 
masquent peut-être un processus d’attachement non dissociatif, mais, 
de toutes façons, d'intensité beaucoup plus faible que dans le cas de l’acro- 
léine. Ceci confirme nos observations précédentes (‘), à savoir que l’atta- 
chement non dissociatif est important pour les molécules conjuguées. 


(*) Séance du rer avril 1968. 

() L. Bougy, F. FIQUET-FAYARD et H. ABGRALL, Comptes rendus, 261, 1965, p. 4059. 

(°) Mme Bienvenue, du laboratoire de M. le Professeur Dubois, a bien voulu effectuer 
les purifications et analyses chromatographiques de l’alcool allylique. 

(5) G. BERTHIER et J. SERRE, The chemistry of carbonyl group, chap. I, Inter. Publ., 
New York, 1966. 

(+) L. G. CHRISTOPHOROU, KR. N. CoMPToN, G. S. Hursr et P. W. REINHARDT, J. Chem. 
Phys., 43, 1965, p. 4273. 

(5) C. E. MELTON, P. S. Rupozrx, J. Chem. Phys., 31, 1959, p. 1485. 

(5) E. W. R. STEACIE, Atomic and Free Radical Reactions, Reinhold Publ. Corp., New 
York, 1954. 

(9) S. J. Surrx et L. M. BraAnscoMmB, Phys. Rev., 99, 1955, p. 1657. 

(5) V. GRIGNARD, Traité de Chimie organique, VII, Masson, Paris, 1950, p. 539. 

(°) R.C. Scxuzz, Ang. Chem., 76, 1964, p. 357. 


(Laboratoire de Collisions électroniques, 
Faculté des Sciences d'Orsay, 
Bâtiment 490, Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Aspect particulier de lu sublimation du magnésium. 
Note (*) de MM. Pierre Berix et Benxann Bauxer, présentée par 
M. Georges Champeticr. 


A\ 5800C el sous 107% Lori, la sublimation du magnésium semble essentiellement 
se produire à la suite du décollement des films superficiels. 


La sublimation du magnésium a d’abord fait l’objet d’études thermo- 
dynamiques qui ont abouti à la détermination de relations du type 
log.p =: f(T), — p étant la tension de vapeur du métal à la température 
T (") — et d’études cinétiques au cours desquelles on a défini la vitesse 
de sublimation (*). 

L'intervention de ce phénomène a été mise en évidence au cours de 
différents processus superficiels. Ainsi, le décollement des films protecteurs 


| 


re 


; 1 es ee. , r os g e | Fe 
4 mn DRE EPS EC RER 
EE rte 
s . L LE MY LE ir à x + 





au cours des traitements thermiques ne se produit, sous basses pressions 
ou dans des atmosphères incrtes, qu'aux températures où la tension de 
vapeur du magnésium devient appréciable. De plus, la sublimation du 
métal peut entraîner une réaction directe de la vapeur de magnésium 
avec l'atmosphère gazeuse environnante, dans des conditions favorables 
de Lempérature et de pression (°). 

I semble logique d'admettre a priori, que si les films superficiels protègent 
le métal de toute attaque corrosive extéricure tant qu'ils sont entièrement 
recouvrants, ils jouent un rôle identique lors de la sublimation du magné- 
sium. Celle-ci ne se produirait done que lorsque la couche superficielle 
présente des fissurations assurant un contact direct entre le métal ct 
l’atmosphère extérieure. Telle est d’ailleurs lhypothèse avancée par 
S. Bokhstein, M. Bronfin, A. Joukhovistskia, L. Kichkin et B. Marichev (". 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (22 avril 1968). Série C — 1255 





Les expériences que nous allons décrire nous ont cependant conduits 
à envisager un processus légèrement différent. 


EXPÉRIENCES FONDAMENTALES. — Lorsqu'un échantillon lamellaire de 
magnésium nucléaire (99,7 % de magnésium pur) cst chauffé sous unc 
pression de 107* torr à une température de 5600C, on constate qu’au bout 
de 30 mn environ le film superficiel se sépare de son support métallique; 
ce dernier présente un aspect brillant, mais sa surface est dépourvuc de 
planéité, comme nous l’avons précédemment montré (*). 





Fig. 3. 


En opérant sous la même pression, mais à la température de 5800C nous 
constatons qu'après 30 à 4omn de chauffage, le métal s’est presque 
complètement sublimé. En fin d’expérience, seuls subsistent à peu près 
intacts les films superficiels qui recouvraient l’échantillon initial. 

Ce phénomène se produit surtout lorsque la plaquette est placée verti- 
calement dans Île tube laboratoire. Dans ce cas, si l'essai a été arrêté préma- 
turément, on constate que le magnésium non sublimé reste essentiellement 
fixé à la partie inféricure des films comme le montre la macrophotographie 
représentée sur la figure 1. Signalons dès à présent que les examens super- 
ficicls par microscopie révèlent la présence de traces de métal disséminées 
et adhérentes au film. 


EXAMEN DES FILMS SUPERFICIELS OBTENUS APRÈS SUBLIMATION. — La 
manipulation des films exige beaucoup de précautions car ils tombent 
en poussière au moindre choc. 

Par observation au microscope photonique — par transmission entre 
lame et lamelle, ou par réflexion au microscope niétallographique en collant 
délicatement une parcelle de film sur un miroir mis à la place de l’objet — 
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on peut remarquer la présence de taches brillantes de magnésium adhérant 
à l'échantillon. 

Au microscope électronique « Siemens » du laboratoire de Physique du 
Collège Scientifique Üniversitaire, les images obtenues par transmission 
à travers un prélèvement du film déposé sur une grille porte objet présentent 
toutes des taches noires qui sont le plus souvent circulaires (fig. 2) : l’inter- 
prétation des diagrammes de microdiffraction de ces taches montre qu'il 
s’agit de magnésium légèrement oxydé (fig. 3). Les films peuvent être 
quelquefois continus mais, le plus souvent ils présentent des fissurations 
d'importance variable. Néanmoins puisque des films peuvent être exempts 
de fissurations, le rôle de ces dernières n’apparaît pas aussi prépondérant 
qu’on l’a envisagé jusqu’à présent et d’ailleurs l'aspect de l'échantillon 
de la figure 1 indique que le métal n’a pu s'échapper vers l'extérieur qu'après 
un décollement de la pellicule superficielle le long d’une arête limitant 
la plaquette initiale. 

Nous envisagerons dans une prochaine publication l’étude de la structure 
superficielle des films. 


(*) Séance du 8 avril 1968. 

(:) DusHMANN, Vacuum Technic, 1951; O. KuBaAcHEwskt et E. Evans, Metallurgical 
Thermochemistry, Pergamon Press, London, 1956. 

(*) DusHMANN, Jbid.: V. M. AMoNENKO, L. M. RraBcxiKov et G. F. TIKHINSKI, 
Ukrainskii Fiz. Journal, 9, n° 1, 1964, p. 75. 

(3) E. A. GULBRANSEN, Trans. Electrochem. Soc., 87, 1945-1946, p. 589; M. L. BoussIioN, 
L. GRALL et R. CaILLAT, Rev. Metall., 54, 1957, p. 185; R. Danrras, J. PAïpassr et 
F,. Leroy, Comptes rendus, 254, 1962, p. 869 et 2753. 

(*) S. E. BoKHsTEIN, M. B. BRONFIN, A. A. JOUKHOVITSKI, S. T. KicHKkiN et 
V. A. MARICHEV, Îzvest. Akad. Nauk. S. S. S. R. Metall., n° 2, 1966, p. 177. 

(5) P. BELIN, Comptes rendus. 258, 1964, p. 4715. 


(Laboratoire de Chimie générale et minérale, 
Faculté des Sciences d'Orléans, C. S. U. de Tours, 
parc de Grandmont, Tours, Indre-et-Loire.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude des catalyseurs MoO, sur alumine et Cr:0,; 
sur alumine. Influence de la structure cristallographique de l’alumune 
sur la formation des ions paramagnétiques Mo'* et Cr‘*+. Note (*) de 
Mme Jacquezie Masson, M. Bervarn JDELMoN et Mme JAcqQuELINE 
NecuTscEIN, transmise par M. Louis Néel. 


Les catalyseurs MoO; sur alumine et Cr:O:3 sur alumine présentent, après acti- 
vation, des ions paramagnétiques identifiés comme étant des ions Moÿ+ pour les 
premiers et Crÿ+ pour les seconds. Cet article traite des conditions de formation 
des ions Moÿ+ et Cri+ suivant la structure cristallographique de l’alumine. Contrai- 
rement à l’alumine «, l’alumine y est très favorable à la formation de ces ions. 


Les catalyseurs Cr:0;, ou MoO, sur alumine sont très actifs en polymé- 
risation d’oléfines. Plusieurs auteurs [(‘) à (*)] ont trouvé un parallélisme 
très net entre la teneur en ions Cr°+ ou Mo'tet l’activité catalytique en 
polymérisation d’éthylène. 

Ces deux types de catalyseurs sont généralement préparés par Li 
gnations à sec d’un support, les uns avec une solution d’acide chromique, 
et les autres par une solution de paramolybdate d’ammonium. Les cata- 
lyseurs au chrome sont séchés, puis activés par calcination à l’air à 5oo°C 
ou chauffage sous vide à 4000C. Les catalyseurs au molybdène subissent 
une calcination à l’air à 5500C, suivie d’une réduction dans un courant 
d'hydrogène à des températures comprises entre 300 et 5o00C. 

La formation des ions paramagnétiques Cr°* ou Mo’* est étroitement 
liée à la présence et à la nature du support [(*), (“)]. Dans le cas des cata- 
lyseurs au molybdène, on a mis par ailleurs en évidence l'influence de 
la surface spécifique du support sur la teneur en ions Mof+ : sur un support 
donné, elle varie dans le même sens que la grandeur de la surface spéci- 
fique (). 

L’alumine étant le support le plus utilisé pour les deux types de cata- 
lyseurs, nous avons étudié sur celui-ci l’influence de la structure cristal- 
lographique sur la formation des ions Cr°* et Moï*. 

Les expériences sont réalisées sur deux types d’alumines : une alumine 
commerciale À, type y (hèxagonal), dont la surface spécifique est de 
5o m°/g; une alumine B, de type « (cubique), obtenue par calcination 
de l’alumine À à r2500C pendant 38 h, et dont la surface spécifique est 
voisine de 1 m°/g. On dépose sur ces alumines une même quantité de 
MoO; (2,2 % en poids) ou de Cr:0, (1,1 % en poids). D’après les spectres 
de R. P.E. effectués à température ambiante et à 770K, il apparaît sur 
l’alumine de type Y une raie à 3 4go Gs attribuée aux ions Mo+ (spectre a, 
fig. 1), ou une raie à 3 420 Gs pour les ions Cr* (spectre a, fig. 2). Par 
contre, sur l’alumine de type «&, 1l n’apparait plus aucun signal pour ces 
deux valeurs du champ magnétique, tout au moins dans les limites de 
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détection de l’appareil. Le signal enregistré à 3 335 Gs (spectre b, fig. r et 2) 
dans les échantillons contenant du molybdène et du chrome, n’est pas 
dû aux ions Moï+ ou Cr'+, car on le retrouve dans l’alumine B seule 
(spectre c, fig. 1 et 2). 

On a vu que la transformation de l’alumine y en alumine « s’accompagne 
d’une diminution de surface spécifique. L'absence d’ions paramagnétiques 
sur l’alumine & ne peut cependant pas être attribuée à la décroissance 


>: a 
b 
b 
C 
C 
gouss 
H 3100 3300 3500 qouss hi 3200 3300 3400 3500 
Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. 1. — Spectres des catalyseurs au molybdène. 


(a) 2,2 % MoO:/AlbO: (r) (A); 
(b) 2,2 % MoO:/Al:O: (a) (B); 
(c) AO: (a) (B). 


Fig. 2. — Spectres des catalyseurs au chrome. 
(a) 1,1 % Cr:0s/AlO: (+) (A); 
(b) 1,1 % CraO3/Al:Os: (a) (B); 
(c) Al:O: (x) (B) sans chrome. 


de cette dernière; en effet, si la concentration par unité de surface des 
ions Mo'+ et Cr°+ était la même sur les deux alumines (2.10‘° spins/m” 
équivalent à ro‘ spins/g pour l’alumine Y), on devrait détecter un signal 
correspondant à 2.10‘ spins/g pour l’alumine «, valeur nettement supé- 
rieure à la limite de détection de l’appareil, évaluée à 5.10‘° spins/g- 
De plus, sur l’alumine « imprégnée par 0,05 % MoO;, [maximum théorique 
de Mo'* (*)] on a vérifié l’absence d’ion Moï'*. 

D'autre part, les alumines Y et à ayant des acidités différentes (°), 1l est 
nécessaire de mettre en évidence l'influence de ce facteur. Pour cela, 


G. KR. Acad. Sc. Paris, t. 266 (22 avril 1968). Série GC — 1259 


on étudie la formation des ions Mof* et Cr°* sur l’alumine A entièrement 
basifiée par 2 % de K:0. Alors que l’ordre de grandeur de la teneur en 
centres acides de l’alumine À est de 10*° (par gramme), 100 fois supérieur 
à celle des ions Mo°* ou Cr°*, un blocage des sites acides par K:0 n’abaisse 
cette teneur que d’un facteur inférieur à 5. L’acidité ne semble donc pas 
être le facteur prépondérant dans la fromation des ions paramagnétiques. 
Il resterait toutefois à voir dans quelles mesures certains des sites acides 
pourraient Jouer un rôle dans le phénomène d’induction de valence. 

En conclusion, la formation des ions paramagnétiques Mo** et Cr°*, 
étroitement liée à la présence du support, n’est pas seulement fonction 
de la nature ou de la surface spécifique du support, mais elle dépend 
encore de sa structure cristallographique. Ces ions paramagnétiques ne 
semblent se former que dans des sites superficiels de symétrie bien 
déterminée, présents uniquement sur l’alumine . 


à 


(*) Séance du 1° avril 1968. 

(:) F. M. BUKANAEVA, YU. I. PECHERSKAYA, V. B. KAzANsKxit et V. A. Dzis’ko, K. i K., 
3, 1962, p. 358. 

(:) G. B. SERGEEV, O. K. SHARAEV, K. V. ToPcHIEvA, A. J. PEREL’MAN et A. V. 
ToPciev, Nephtekhimia, 2, 1962, p. 18. 

(5) V. V. ANTUF'EV, M. P. VoTiINov, A. G. SAVIN, B. I. SAZHIM, A. $S. SEMENOVA et 
M. I. LEITMAN, K. i K., 3, 1962, p. 353. 

(:) G. K. BoREsKOV, V. A. Dzis’Kko, V. M. EMEL’ YANOVA, YU. I. PECHERSKAYA et 
V. B. Kazansktt, Dokl. Akad. Nank., 150, 1963, p. 829. 

(5) G. K. BorEsKkov, F. M. BYKANAEVA, V. A. Dzis’Kko, V. B. Kazanskit et Yu. I. 
PECHERSKAYA, K. i K., 5, 1964, p. 434. 

(5) J. Masson, Thèse de 3° Cycle, Grenoble, 1967. 

(7) H. PiNESs et W. O. HAAG, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 2471. 


(Institut Français du Pétrole, 
Centre d’ Études nucléaires de Grenoble, 
B. P. n° 269, Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Polymorphisme du formiate d'uranium IV. Note (*) 
de MM. RENÉ Bressar, BERNARD CLAUDEL et ALain Navarro, transmise 


par M. Marcel Prettre. 


Nous avons montré par analyses thermogravimétrique, thermique différentielle 
et radiocristallographique, l’existence, pour le formiate d’uranium IV, U(HCOO);, 
de trois variétés allotropiques «, $, y dont l’une «, est isomorphe de la variété déjà 
décrite du formiate de thorium Th (HCOO).. 


4 


Dans un récent travail (‘)}, consacré à l’étude des formiates d'uranium, 
nous avons décrit deux modes de préparation du formiate d’uranium IV, 
U(HCOO);,, à partir d’oxyformiate UO (HCOO): lui-même issu de la 
réduction électrochimique d’une solution de formiate d’uranyle.. Par chauf- 
fage à reflux dans l’acide formique pur en excès, nous obtenons un solide 
de composition U(HCOO),. Lorsqu'on fait circuler un courant de chlorure 
d'hydrogène dans l’acide formique en présence du même sel de départ, 
le chauffage à reflux provoque l’élimination complète du chlorure d’hydro- 
gène et la précipitation d’un solide qui a également la composition U(HCOO).. 
Mais les diagrammes de diffraction de rayons X montrent que les deux 
tétraformiates d’uranium ainsi préparés ont des structrures différentes, 
que nous nommerons respectivement « et f. 

Nous avons étudié, d’une part par analyses thermogravimétrique (A.T.G.) 
et thermique différentielle (A.T.D.) couplées et d’autre part par micro- 
A.T.D. les variétés «& et f. Les résultats sont portés sur la figure 1. 

I. En utihsant l'appareil décrit par l’un d’entre nous (*) nous avons 
effectué sur U(HCOO), « et B plusieurs cycles A;C;D;F; et enregistré 
simultanément la variation de poids et les effets thermiques. Que l’on 
parte de « ou de 5, on observe que le poids est constant jusqu’à 2200C. 
Avec « comme phase de départ, on observe un pic endothermique, vers 
1400C, à l’échauffement et un pic exothermique, vers 90°C, au refroidis- 
sement, la position de ces pics n’étant pas sensiblement modifiée au cours 
des cycles suivants. Avec 8 comme phase de départ, on observe un pic 
endothermique vers 210°C à l’échauffement, et un pic exothermique 
vers 90°C au refroidissement. Au cours des cycles suivants les pics appa- 
raissent respectivement vers 140 et go0C. 

Les analyses radiocnistallographiques montrent qu’après un cycle ACDF 
décrit avec la phase « comme produit de départ, la phase finale est encore « 
et qu'après un cycle ACDF décrit avec la phase 5 comme sel de départ 
la phase finale est &. Cette phase «à est isomorphe de la variété déjà décrite 
du formiate de thorium (*). On peut interpréter ces observations par une 
transition & +—Y réversible avec hystérèse et une transition $ —+Y irré- 
versible. 
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I : A.T. D. et A.T.G. couplées. Courant d’azote sec. Vitesse de chauffe 


: 100C/mn. 
Thermobalance « Ugine-Eyraud », thermocouple chromel-alumel, au sein du produit 
Poids de l’échantillon : 700 mg. 


II et III : A. T. D. Courant d’azote sec : 30 1/h. Vitesse de chauffe 


: 200C/mn. « Thermal 
Analyser Dupont 900 ». Thermocouple chromel-alumel sous le produit. Poids de 
l'échantillon : 50 mg. 


Les courbes de refroidissement n’ont été reproduites que dans les domaines de tempé- 
rature intéressants. 


1262 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (22 avril 1968). 


IT. Pour vérifier cette interprétation, nous avons repris les expériences 
d'A. T. D. avec le « Thermal Analyser Dupont 900 » beaucoup plus sensible 
que le montage précédent, à partir de U(HCOO), 6 chauffé à reflux 
pendant 4 jours (ce qui a pour effet de faire apparaître les raies de diffrac- 
tion X de la phase « parmi celles dues à la phase B). On observe alors 
dès le premier cycle (A;C: D,F;) les deux transitions «y et fi +, 
les cycles suivants (A:C:D2:F:) ne permettant plus d’observer que la 
transition a = Ÿ. 

III. En partant d’un mélange de phases « et 5 nous avons effectué 
successivement un cycle AB;E,F; qui isole la transition «= puis 
un cycle A:C:D:F: qui met en évidence les transitions « +, GB —+ +, 
ya. Le pic exothermique observé au refroidissement (D:F:) est .alors 
beaucoup plus important. 

Nous concluons à l’existence de trois variétés allotropiques «, 5, y du 
formiate d'uranium ÎV qui donnent lieu aux transformations suivantes : 

10 Une transformation réversible «=7Y endothermique dans le sens 
de la formation de y. Ces deux variétés sont donc énantiotropes. 

20 Une transformation irréversible B +, endothermique dans le sens 
de la formation de Y. Il y aurait donc monotropie de la forme f métastable 
dans le domaine de température étudié. Cette phase 6 donne partiellement 
naissance à la phase « au cours d’un chauffage à reflux mais nous n’avons 
pu déceler la transformation 6 x par A.T. D., probablement par suite 
de la présence d’impuretés, qui inhibent l’évolution du réseau f. 

L'analyse radiocristallographique de la phase Y, qui est stable à haute 
température, nécessite l’emploi d’une chambre chauffante et est actuel- 
lement en cours. 


(*) Séance du :r7 avril 1968. 

(:) R. BRESSAT, B. CLAUDEL et A. NAVARRO, Bull. Soc. chim Fr. (à paraître). 
() B. CLaubEL, Thèse, Lyon, 1962. 

() M. CHEVRETON, B. CLAUDEL et B. MENTZEN, J. Chim. Phys. (à paraître). 


(Institut National des Sciences appliquées de Lyon, 
Laboratoire de Cinétique chimique, 
20, avenue Albert-Einstein, Villeurbanne, Rhône.) 
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PHYSICOCHIMIE BIOLOGIQUE. — Mise en évidence de phénomènes élec- 
triques non linéaires dans des solutions d’acide désoxyribonucléique. 
Note (*) de MM. Maxime HManss, JEAN CLaune BERNENGO et CHARLES 


Sapron, présentée par M. Georges Champetier. 


L’impédance électrique de solutions diluées d’acide désoxyribonucléique (DNA) 
dépend de l’intensité du champ électrique. Cette propriété est démontrée par la mise 
en évidence d’harmoniques dans le courant traversant une solution de DNA, 
lorsque celle-ci est soumise à un champ électrique sinusoïdal. 


Des travaux antérieurs [(*), (*)] avaient montré que des fibres comprimées 
d'acide désoxyribonucléique (DNA) présentaient des phénomènes élec- 
triques non linéaires évoquant certains aspects des ferroélectriques. Mais 
des expériences plus précises [(*), (*)] indiquèrent que ces propriétés résul- 


. 
: N © AV 
> V:0-15KV | 

| = Oscilloscope 
S B 
- 
Générateur . 
R 
T 
C 
, Fig. 1. — Schéma de principe de la mesure. 


talent principalement de la polarisation des électrodes de mesure. De 
plus elles dépendaient fortément de la teneur en eau des échantillons, 
ce qui rendait très délicate l’étude comparative du phénomène. Devant 
ces difficultés nous avons entrepris de déterminer les propriétés électriques 
du DNA en solution diluée, espérant par-là mieux atteindre le comporte- 
ment de la molécule isolée. Au cours de cette étude nous avons en parti- 
culier pu montrer que la macromolécule présentait en très basse fréquence, 
une polarisabilité considérable [(°), (°)]. On peut alors prévoir l’apparition 
de phénomènes électriques non linéaires pour des valeurs de champ 
électrique relativement peu élevées si cette polarisabilité est par exemple 
due à une orientation de moments permanents ou induits [(5), (’)]. 

S1 la solution de DNA présente une impédance non linéaire, elle sera 
traversée par un courant comportant outre la fréquence fondamentale F 

C. R., 1968, 1er Semestre. (T. 266, No 17.) Série C — 82 


1264 — Série C C. R. Acad. Se. Paris, t. 266 (22 avril 1968). 


les harmoniques 3 F, 5 F, ..., où F est la fréquence d’une tension sinu- 
soïdale appliquée à une cellule de mesure contenant la solution. C’est 
effectivement ce que nous avons observé sur une solution de DNA de thy- 
mus de veau (lot V 293 du Centre de Recherches sur les Macromolécules 
de Strasbourg; M : 6,5. 10°). 


CETERU! 
sn 


AVI 
HUE 





C d 
Fig. 2. — Signal de déséquilibre du pont pour un champ appliqué 
E = 130 V.../cm, F = 80 Hz (2 mv/cm, 5 ms/cm). 
(a) À et B contiennent une solution de NaCl environ 5.107! M. 
(b) A contient une solution de DNA à : g/1 (force ionique : environ 5.10 M). B contient 
une solution isoconductrice de NaCI. Même déséquilibre pour la fondamentale que 
dans (a). 
(c) Comme précédemment mais le pont est équilibré pour la fondamentale. 


(d) A contient une solution de DNA dénaturé thermiquement et B une solution iso- 
conductrice de NacCl. 


Nous ne donnerons ici que le principe des mesures, les détails expéri- 
mentaux devant être décrits ailleurs (*). Nous signalerons cependant que 
des essais de contrôle nous ont permis de montrer que la distorsion harmo- 
nique n’était pas due à la polarisation des électrodes. 
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Deux cellules identiques À et B (fig. 1) munies de deux électrodes écartées 
de 2 cm contiennent respectivement d’une part une solution de DNA et 
de NaCIl, d’autre part une solution de NaCl de même conductivité (à 
quelques pour-mille près). À l’aide d’un générateur sinusoïdal et d’un 
transformateur à point milieu, on peut appliquer à chacune des cellules 
une tension alternative dont l’amplitude est ajustable entre o et 1500 V 
(crête à crête) et la fréquence entre 5 Hz et 2 kHz. Ce montage constitue 
en fait un pont de mesure; la tension de déséquilibre À V est lue à l’aide 





O1 1 C (g/l) 


Fig. 3. — Amplitude de l’harmonique 2 en fonction de la concentration 
en DNA (E = 375 V.../cm, F = 200 Hz). 
‘ 


} 
d’un oscilloscope. Les éléments variables R et C compensent d’inévi- 


tables (mais faibles) dissymétries entre les deux branches du pont. 

Si À et B contiennent la même solution de NaCI, il est toujours possible 
d'obtenir un équilibre en ajustant R et C. Même à sensibilité très élevée, 
V est une sinusoïde pure, comme le montre la figure 2 a. 

Lorsque À contient une solution de DNA, et pour des valeurs suffisam- 
ment élevées de V, il se superpose à la sinusoïde de fréquence F une 
onde de fréquence 3 F : on peut toujours équilibrer le pont pour la fonda- 
mentale mais non pour l’harmonique, quelles que soient les valeurs de R 
et de C (fig. 2 b et 2 c). 

Nous avons ainsi pu mettre en évidence à champ élevé l’harmonique 3 
dont l'amplitude V; est proportionnelle au terme non linéaire de l’impé- 
dance des solutions. Il ne nous a pas été possible de détecter les harmo- 
niques de terme supérieur. 
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L’amplitude de l’harmonique 3 diminue rapidement avec la force ionique 
des solutions et avec la fréquence. Elle varie approximativement avec V° 
et elle est proportionnelle à la concentration en soluté (fig. 3). Ce dernier 
point montre que l’effet résulte avant tout des propriétés du biopolymère 
et non d'interactions entre les macromolécules. 

Après dénaturation thermique du DNA, l'effet disparaît complètement 
à la sensibilité de nos mesures, le signal de déséquilibre devient superpo- 
sable à celui de la solution isoconductrice de NaCl (fig. 2 d). Ce dernier 
résultat montre donc que les propriétés électriques non linéaires de la 
macromolécule sont sous la dépendance de sa conformation. 

Il n’est pas possible d'interpréter ce nouvel effet, mais nous espérons 
y parvenir après exploitation des expériences actuellement en cours. 


Ce travail a été financé par la R.C.P. n° 4 du C.N.RS. 


(*) Séance du 25 mars 1968. 

(:) J. PozonsKky, P. Douzou et C. SADroN, Comptes rendus, 250, 1960, p. 3414. 

(:) P. Douzou, J. C. FRANK, J. PoconsKy et C. SADRON, Comptes rendus, 251, 1960, 
P. 976. | 

(5) C. T. O’Konsxtr et M. Surraï, Biopolymers, 1, 1963, p. 557. 

(*) C. BroT, B. LassIER, A. H. SHARBAUGH, S. I. REYNoLDs et D. M. Wire, J. Chem. 
Phys., 43, 1965, p. 3603. 

(5) M. Hanss, Thèse, Paris, 1965. 

(6) M. Haxss, Biopolymers, 4, 1966, p. 1035. 

(7) M. Haxss et J. C. BERNENGo, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 1474. 

(8) M. Hanxss et J. C. BERNENGO (à paraître). 


(M. H. : Centre de Recherches du Service de Santé des Armées, 
| 108, boulevard Pinel, Lyon, Rhône; 
J. C. B. : Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
Faculté des Sciences de Lyon, Villeurbanne, Rhône; 
Ch. S. : Muséum national d'Histoire naturelle, Paris, 5°.) 
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THERMOCHIMIE. — Mesure de la capacité calorifique du benzothiazole de 4 
à 3200K. Note (*) de MM. Pauz Goursor et Ençcar F. \VEsrruu JR, 


transmise par M. Adolphe Pacault. 


La variation de la capacité calorifique du benzothiazole en fonction de la 
température a été mesurée à l’aide d’un cryomètre adiabatique. La chaleur et 
l’entropie de fusion ont été déterminées. Les fonctions thermodynamiques clas- 
siques ont été calculées. 


IxrropucrTion. — L’étude de la variation de la capacité calonifique du 
benzothazole de 4 à 3200K a été réalisée dans le cadre des mesures thermo- 
dynamiques à basses températures effectuées sur des molécules de la série 
du thiazole [(*), (?)]. 

RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Le calorimètre quasi adiabatique 
utilisé (*) permet de maintenir une différence de température nulle entre le 
calorimètre contenant l'échantillon et les enceintes thermiques, avec une 
précision supérieure au 1/1000 de degré Kelvin. Par intégration de la courbe 
représentant les variations de la capacité calorifique (précision 5 % de 5 
à 250K et o,1 % de 25 à 3200K) en fonction de la température, les valeurs 
des fonctions thermodynamiques classiques C, capacité calorifique molaire, 
S°, entropie, H°— H;, fonction enthalpique, (G°— HS)/T, fonction 
de Gibbs, ont été calculées (tableau I). Des mesures portant sur la fusion 
partielle de l’échantillon étudié ont permis d’évaluer sa pureté à 99,91 X 
en mole, à l’aide de méthodes décrites avec précision par ailleurs (*) et de 
mesurer la température de fusion du produit pur, T,;=— 275,5960K. Des 
mesures portant sur la fusion totale de l’échantillon ont permis la déter- 
mination de l’enthalpie de fusion H;= 3 055 cal/mole, l’entropie de fusion 
Sr= 11,09 cal/mole .©K, la constante cryoscopique À = 0,02060C71 ,.mole*. 
Au cours des mesures réalisées dans le domaine de température de 4o 
à 1200K on a constaté que le temps nécessaire à l’obtention de l’équilibre 
thermique dans le calorimètre après réalisation d’un effet Joule (*) était 
beaucoup plus long que celui observé dans le cas des molécules de thiazole 
précédemment étudiées, et que celui observé au cours d’études analogues 
portant sur des molécules organiques. 


TABLEAU Î. 

0 _ Ô 
T. CC). Ho— Hÿ(e). So) — LE (°). 
Der est 4,076 33,15 1,84 0,52 
JOietisites 8,85 201,1 6,31 2,29 
Le 13,94 780,5 14,14 6,34 
200528 23,63 2 644 22,67 13,45 
208 nat 45,30 8 817 50,15 20,58 
BDD ss 47,07 10 057 51,14 23,19 


(*) Unité : cal/mole.°K. 
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Concziusion. — La courbe de C, fonction de T obtenue pour le benzo- 
thiazole ne présente aucune irrégularité ou discontinuité, contrairement 
aux résultats obtenus dans le cas du benzothiophène (*). La présence d’un 
hétéroatome supplémentaire dans la molécule étudiée, d’une part diminue 
les possibilités de rotation autour d’axe de symétrie particulier pour la 
molécule dans son réseau cristallin, d'autre part augmente soit l’enveloppe 
de répulsion moléculaire, soit les dimensions de la molécule. Ces raisons 
peuvent expliquer la disparition pour le benzothiazole des irrégularités 
thermiques observées dans le cas du benzothiophène conformément aux 
hypothèses émises dans le cas du benzothiophène (*) et du thiazole (*). 
Contrairement à ce que les mesures réalisées par Meyer (*) et Witschonke (*) 
laissaient prévoir aucune phase métastable n’a pu être isolée suffisamment 
longtemps pour être étudiée comme dans le cas du méthyl-2 thiazole (*). 


(*) Séance du 8 avril 1968. 

(*) P. GoursorT et E. F. WEsTRuM Jr, J. Chem. Eng. Data (sous presse). 

(?) P. GoursorT et E. F. WEsTruM Jr, J. Chem. Eng. Data (sous presse). 

(G) E. F. WESTRUM Jr, T. G. FurukAwaA et J. P. Mc CurrLoucu, Adiabatic low calori- 
metry. Experimental thermodynamics, J. P. McCuLzoucx et D. W. ScoTT éditeurs, 
Butterworths, Londres (sous presse). 

() J. H. BaADLEY, J. Phys. Chem., 63, 1959, p. 1991. 

(5) H, L. FINKE, M. E. Gross, J. F. MESSsERLY et G. WADDINGTON, J. Amer. Chem. Soc., 
76, 1954, p. 854. 

(5) R. MEYER, D. E. S. Chimie, Faculté des Sciences, Marseille, 1963. 

(7) A. WITSCHONKE, Anal. Chem., 1954, p. 562. 


(Laboratoire de Chimie organique À, 
Faculié des Sciences de Saint-Jérôme, Marseille, Bouches-du-Rhône 
et Department of Chemistry, University of Michigan, 
Ann Arbor, Michigan, U.S. A.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude dans le tétrahydrofuranne de couples échangeurs 
de protons du type RH/M+ R- dans lesquels RH est un acide plus faible 
que l’eau solvatée. Note (*) de MM. CLaupe CHEVROT, JACQUES FRE 
et RENÉ Buver, présentée par M. Georges Champeiers 


On montre que dans le solvant THF, l’électrode à hydrogène peut être utilisée 

à la détermination des forces d’acides plus faibles que l’eau (butanol, ammoniac, 

triphénylméthane, etc.). 

Nous avons montré précédemment qu'il était possible de déterminer 
dans le tétrahydrofuranne (THF), par des mesures de ‘potentiel à courant 
nul d’électrode à hydrogène, le potentiel chimique du proton [(*), (?)]. 
Les valeurs les plus faibles obtenues jusqu’alors rendent compte du compor- 
tement échangeur de protons des couples H;0/M+ OH- dans lesquels M+ 
est le cation Na*, Lit ou tétrabutylammonium (NBu;). Les valeurs de 
pH fixées par utilisation de ces derniers couples sont cependant insufii- 
santes pour permettre, par exemple, l’étude de la formation électrochimique 
des anions radicaux jouant le rôle d’initiateurs des réactions de polymé- 
risation par voie anionique. Nous avons donc étudié le fonctionnement 
de l’électrode à hydrogène en présence de couples échangeurs de protons 
RH/R- dans lesquels l’acide RH est un acide plus faible que l’eau solvatée. 

Parmi ces couples, nous avons constaté que les bases NBu; R- ne 
peuvent être préparées, donc exister en solution à des concentrations 
élevées, sans évolution notable car R- agit plus ou moins rapidement 
sur le cation NBui avec formation de tributylamine et de butène (*). 
La seule exception constatée jusqu'alors concerne le butanolate de 
NBui, (NBu; BuO”), que nous avons pu préparer à l’état sohde. L’étude 
du pH de solutions tamponnées par le couple BuOH/NBu: BuO- nous 
a amenés à lui attribuer un pK apparent de l’ordre de 33, peu supérieur 
donc à celui du couple H;O/NBu; OH (pK app. 3r). 

En milieu L1CIlO,, la base butyl-hthium (Buli), conjuguée de l’acide 
butane nous a semblé devoir être une des plus énergiques en présence 
de Lit. Cette base a donc été utilisée pour préparer in situ les bases conju- 
guées d’acides très faibles. En particulier nous avons pu ainsi préparer: 
des solutions contenant les deux constituants du couple acide-base 
BuOH/Li*BuO-. Nous avons vérifié qu’en présence de ce couple le potentiel 
du système oxydoréducteur H+/H7 était parfaitement défini et se 
déplaçait de 0,06 V par décade de la concentration totale en BuOH à 
concentration constante de Li*BuO- (fs. 1). Le pK apparent de ce couple 
est d'environ 23. 

Nous avons enfin étudié les propriétés de la base Buli elle-même. 
D’après Rembaum (*), cette base est susceptible de réagir sur le THF 
en captant un proton, c’est-à-dire de se comporter comme une base 
forte dans le solvant THF. Cette base ne serait de ce fait stable, même 
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à concentration faible, qu’à basse température. À la température ordi- 
‘ naire la réaction aurait pour effet d’ouvrir le cycle furannique avec comme 
stade final la formation d’un alcoolate. 

Nous avons suivi cette réaction, au cours de l’addition titrimétrique 
de Buli, par le tracé des courbes intensité-potentiel d’oxydoréduction 
à une électrode de platine platiné de solutions de THF contenant L1CIO., 
des traces d’eau et de l’hydrogène à saturation. BuLi réagit d’abord sur 
l’eau avec formation de L10H peu soluble. H,0 non consommée et 10H 


formée contituent alors un système acide-base, lequel définit les propriétés 


Ib en HA 





-3 -25 22 45 0 10? 210* 310% 
Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 1. — Variation du potentiel de l’électrode à hydrogène avec le logarithme de la 
concentration totale en alcool butylique à concentration constante de butanolate de 
lithium en présence de LiClO,r0—! M/1. 


Fig. 2. — Ampérométrie de H:0 par BuLi dans le THF, l’électrode indicatrice étant 
soumise à un potentiel de —2 V par rapport au système Ag+/Ag,/. 


oxydoréductrices du système H+/H, à la valeur de potentiel correspondant 
à pH18. Pour une concentration en Bula très légèrement supérieure 


4 


à la concentration initiale de H,0O apparaît une vague d’oxydation située 
à des potentiels plus négatifs que ceux correspondant à la réaction élec- 
trochimique d’oxydation de L10H en présence d'hydrogène à saturation. 
La hauteur du palier de diffusion de cette vague croît avec la concentration 
en Bu li, elle semble donc bien due à l’oxydation partielle de l’hydrogène 
en présence de l’alcoolate formé par action de Buli sur le THF. 

L'eau présente dans le milieu peut être titrée avec Bu Li comme réactif 


4 


par potentiométrie à courant nul à l’électrode à hydrogène en utilisant 


v 
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le saut de potentiel correspondant au passage du milieu tampon H:0/Li*OH- 
au milieu alcoolate ou par ampérométrie en se plaçant à un potentiel 
correspondant au palier de réduction de l’eau. 

En milieu Na*ClO’, la base amidure de sodium Na NH, est légèrement 
et lentement soluble dans le THF. En sa présence et à une électrode de 
platine platiné, les propriétés réductrices de l’hydrogène se traduisent 


par une vague d’oxydation située à — 2,7 V par rapport à notre système 





Fig. 3. — Courbes intensité-potentiel d’oxydoréduction 
à des électrodes de platine platiné, 
en présence de NaCIlO,10-! M/1 de solutions contenant respectivement » 
(a) H: saturé; (b) NaNEH saturé; (c) H: saturé + NaNH, saturé. 


de référence (fig. 3). Ceci permet de donner au pK apparent du couple 
acide-base NH,/Na* NH; une valeur de l’ordre de 35 environ. La capacité 
de l’effet tampon homogène assurée par Na* NET est cependant très faible, 
du fait de la très faible solubilité de ce composé. 

Les pK apparents des acides triphénylméthane, butanol primaire, 
diphénylméthane, fluorène ont été déterminés en milieu Na*ClO; par 
dosage de ceux-c1 à l’aide de phénylsodium ou de Na* NH, ainsi que mention- 
nés pour les dosages à l’aide de BulLi. 


(*) Séance du rer avril 1968. 

(*) J. PÉRICHON et R. Buver, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3255. 

(?) J. PÉRIcHoN et R. BuverT, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3697. 

(5) D. A. HAZLEHURST, À. K. HozzipAY et G. Pass, J. Chem. Soc., 1956, p. 4653. 

(+) A. REMBAUM, SHIAO PING Srao et N. Inpicror, J. Polym. Sc., 56, 1962, p. S 17. 


(Laboratoire d’Énergétique électrochimique 
de la Faculté des Sciences de Paris, associé au C. N.R.S., 
10, rue Vauquelin, Paris, 5e.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude de l'influence du solvant sur ‘la formation de 
figures d’attaque sur le fer, par action de l’iode ‘dans différents milieux 
organiques. Note (*) de M. JEAN-Pierre KAUFFMANN, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


L'étude de l’action de l’iode sur le fer dans différents solvants montre qu’il est 
possible d’obtenir des figures d’attaque limitées suivant le cas par des plans { 110 }, 
{111 } et {100 }. 

La formation de facettes { 111 } semble liée à l'adsorption préférentielle de Feï; 
sur ce plan. 


Les résultats concernant l’action sur le fer de l’iode en solution dans 
l'alcool méthylique et d’autres alcools à bas poids moléculaires ont été 
décrits dans des Notes antérieures [(‘), (*)]. Il convient de rappeler ici 
que les facettes des figures obtenues dans ces conditions sont parallèles 
‘aux plans {110} du métal. 

Il était intéressant de déterminer si le solvant pouvait avoir une influence 
sur la morphologie des figures de corrosion. Dans la présente Note nous 
décrirons les observations qui ont été effectuées en vue de préciser cette 
question. Nous avons constaté que l’iode peut donner des figures d’attaque 
dans un grand nombre de solvants organiques et que la forme de ces 
dernières dépend essentiellement du milieu utilisé. 

Dans le cas de bons solvants de l’iodure ferreux comme les alcools, 
mais aussi l’éther, l’acide acétique, l’acide iodhydrique, les figures obtenues 
sur des cristaux polis électrolytiquement sont limitées par des facettes {110} 
formant un demi-dodécaèdre rhomboïdal. Dans de moins bons solvants 
de Fel; tels que l’acétate d’éthyle, l’acétone, le chloroforme, le trichlor- 
éthylène, ou même dans de faibles solvants de l’iodure comme le benzène, 
le toluène, le tétrachlorure de carbone, il est encore possible d’obtenir des 
figures de corrosion mais leur morphologie est différente. Signalons que 
dans les cas les plus défavorables, 1l est nécessaire de nettoyer la surface 
dans un appareil à ultrasons avant d'effectuer les observations. 

Les micrographies électroniques 1 a, 1 b, 1 cillustrent à titre exemple 
les figures obtenues à 250C dans une his à 0,5 g d’iode dans 100 cm° 
d’acétate d’éthyle pour les trois plans principaux. Les facettes sont ici 
parallèles aux plans {111} du métal formant dans chaque cas un demi- 
octaèdre régulier. Le type de plan qui limite les figures, {110} ou {111} 
paraît dépendre de la solubilité plus ou moins grande de l’iodure ferreux 
dans le solvant choisi ou plus probablement de sa vitesse de dissolution 
dans celui-ci à la température considérée. Ainsi pour un même solvant 
les deux formes ont pu être observées dans des conditions expérimentales 
très différentes. Par exemple une solution de 0,5 g d’iode dans 100 cm° 
d’acétate d’éthyle pur à o°C donne des dodécaèdres, alors que si l’on sature 
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Fig. 1c. Fig. ». 
Fig. 14 — Plan voisin de ; 100 ;. (GX 10 000.) 
Fig. 1 b. — Plan voisin de i111;:. (GX 10 000.) 
Fig. 1 c. — Plan voisin de 110. (G X8 000.) 
Fig. » — Attaque par l’iode dans CHCI = CCI. (G x 200.) 


celle-ci au préalable avec de l’iodure ferreux on obtient des octaëdres, 
qui sont également observés à 250C dans le solvant pur. Dans ce cas, bien 
qu'à 250C, la solubilité de l’iodure soit supérieure à ce qu’elle est à o°C, 
il peut exister au voisinage de la surface une concentration plus grande 
en iodure ferreux, car à cette température la vitesse d’attaque est plus 
rapide qu’à o°C. De même, une concentration élevée en iode dans l’alcool 
méthylique, 5 g pour 100 cin° à o°C, par exemple conduit à la formation 
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d’octaèdres, alors que la forme habituelle est le dodécaëdre. L'apparition 
du plan {111} lorsque l’iodure ferreux passe difficilement en solution 
peut être due à la formation d’une couche d’adsorption rendant la vitesse 
de dissolution dans la direction normale à ce plan inférieure à celle dans 
la direction normale au plan {110}. Cette hypothèse semble être en bon 
accord avec le fait que l’iodure ferreux qui cristallise dans le système 
hexagonal type Cdl:, est un composé à structure lamellaire formée de 
plans d’atomes de fer et d’iode. La répartition des atomes de fer dans le 
plan {111} du métal est identique à celle qu’on retrouve dans les plans 
d’atomes de fer de l’iodure, la distance Fe-Fe, 4,04 À, étant la même 
dans chaque cas. Les irrégularités que l’on observe sur les facettes de 
ces figures sont probablement la conséquence d’une compétition entre 
les plans {111} et {110 |. 

. Des figures de forme cubique limitées par des plans {100} ont égale- 
ment été observées en même temps que des figures octaédriques en utili- 
sant l’iodure de méthyle comme solvant. 

Certains milieux sont particulièrement favorables à la formation de 
figures donnant la répartition des dislocations émergeant à la surface 
du métal. Le trichloréthylène et l’acide acétique (fig. 2) conviennent bien 
à la mise en évidence des réseaux de dislocations. - 


En résumé, la morphologie des figures de corrosion obtenue par action 
de l’iode en solution dans les milieux organiques est directement liée à 
la nature du solvant employé et dans certains cas pour un même solvant 
aux conditions expérimentales choisies. Il est possible d'obtenir des figures 
d’attaque limitées par l’un des trois plans principaux {100} {111} 
et {110} et révéler dans un certain nombre de solvants des dislocations 
du métal. 


(*) Séance du 25 mars 1968. 
(:) J. P. KAUFFMANN et J. BARDOLLE, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 439. 
(2) J. P. KAUFFMANN et J. BARDOLLE, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 760. 


(Laboratoire de Chimie générale II, 
Faculté des Sciences d'Orléans, Orléans-La Source, Loiret.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (22 avril 1968). Série C — 1275 


PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Æffet de la nature du solvant sur 
l’étalonnage en chromatographie de partage en phase liquide. Note (*) 
de MM. Zzrarxa Grusisic et Henri BENoir, présentée par M. Georges 
Champetier. 


On a étudié par chromatographie en phase liquide la séparation de différents 
polymères en utilisant comme support des billes de verre poreux. En représen- 
tant log {n] M en fonction du volume d'’élution, on obtient une courbe d’étalon- 
nage indépendante de la structure et de la nature chimique du polymère ainsi 
que du solvant considéré. 


Dans de récents Mémoires [({), (*), (*)], nous avons proposé une méthode 
d'étalonnage qui, pour un gel donné et un solvant donné, est utilisable 
quel que soit le polymère considéré et quelle que soit la structure de son 
squelette. 

En partant de l’idée simple que la séparation dans la colonne s’effectue 
suivant la taille des molécules en solution, nous avons montré que le 
volume d’élution ne dépendait que du paramètre [n]M, c’est-à-dire du 
volume hydrodynamique-viscosimétrique quelles que soient la nature et 
la structure du polymère considéré. 

Pour montrer la généralité de cette relation, 1l était intéressant de 
prouver que l’étalonnage ainsi réalisé ne dépendait pas de la nature du 
solvant. Pour ce faire,,1l est impossible d’utiliser des gels de polystyrène. 
En effet, leur taux de gonflement et de ce fait la taille des pores dépendent 
de la qualité thermodynamique du solvant; on a affaire à autant de supports 
différents que de solvants. Nous avons donc utilisé pour cette vérification 
un support rigide tel que les dimensions de ces pores ne dépendent pas 
du solvant. Il existe sur le marché à l’heure actuelle des billes de verre 
poreux qui jouissent de propriétés très semblables à celles des polystyrènes 
réticulés (*); c’est ce type de support que nous avons utilisé. 

Nous avons rempli deux colonnes de 1,20 m de longueur et de 9 mm de 
diamètre intérieur, l’une avec du « Bio-glas-2500 », l’autre avec du « Sphé- 
rosil X-0-B-065 ». Cet ensemble de colonnes présente un pouvoir sépara- 
teur et un nombre de plateaux théoriques tout à fait comparables à 
ceux des colonnes remplies de polystyrène réticulé. 

À l’aide de ce jeu de colonnes, nous avons étudié systématiquement 
un grand nombre de polymères d structure et de nature chimique diffé- 
rentes. Cette étude a été limitée à des fractions de très faible polydispersité, 
pour pouvoir assimiler sans commettre d’erreur importante la masse 
correspondant au sommet du pic à la masse moléculaire moyenne en poids 
de l’échantillon. 

Nous avons étudié toute une série de fractions monodisperses corres- 
pondant à des polymères de structure et de nature chimique différentes, 
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tels que : polystyrènes linéaires, chlorures de polyvinyle, polyméthacrylate 

de méthyle, polystyrènes en peigne, polystyrènes en étoile, polyarylène 
éther sulfoné, copolymère greffé : polystyrène sur polyméthacrylate de 
méthyle, Pour chaque fraction, nous avons déterminé, d’une part la 
masse moléculaire par diffusion de lumière et, d’autre part, l’indice de 
viscosité et le volume d’élution dans les solvants considérés. 


6 [a] Mw, 





105 


PS linéaire 
PS,en peigne” 
PS,en etoile” 
PVC 

PMM 
HETEROPOLYMERE GREFFE PS.PMM 
COPOLYMERE GREFFE PS-PMM 
POLYARYLENE-ETHER-SULFONE 










11bmoxne 


# , 
volume d'elution 


1 12 13 14 15 146 17 11 12 13 14 15 46 17 


Nous avons représenté sur la figure 1 a le logarithme du produit [7]M 
en fonction du volume d’élution lorsque le solvant est le tétrahydrofuranne. 
Nous constatons que les points relatifs aux divers échantillons se placent 
sur une seule et même droite. Ces résultats confirment nos résultats anté- 
rieurs et montrent que la représentation log [n]M = f{») est aussi utili-- 
sable pour ce type de support. La nature du support ne joue donc aucun 
rôle, ce qui est en accord avec les résultats déjà .obtenus par De Vries (°). 
Nous avons ensuite repris l’étude des mêmes échantillons en utilisant 
comme solvant non plus le tétrahydrofuranne, mais le diméthylformamide 
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et le toluène. Nous avons mesuré l'indice de viscosité de tous nos échantillons 
dans ces solvants pour connaître les valeurs correspondantes du produit 
[N]M. Nous avons représenté sur la figure r b la courbe obtenue en portant 
log[n]M en fonction du volume d’élution en milieu THF; nous avons éga- 
lement porté sur cette courbe les points expérimentaux obtenus en'utilisant 
comme solvant le diméthylformamide À et le toluène []. Tous ces points 
se placent de façon remarquable sur la droite d’étalonnage précédente, 
ce qui montre que l’étalonnage log [n]M = f(#) est indépendant de la 
nature du solvant. 

Ï1 faut remarquer cependant que les points qui correspondent au toluène 
s’écartent légèrement de la droite d'étalonnage surtout quand il s’agit de 
masses moléculaires faibles. Ceci laisse supposer qu'il y a peut-être un 
effet d’adsorption observable quandle solvant est peu polaire. Des expé- 
riences actuellement en eours devraient permettre de vérifier cette affir- 
mation. 

Les résultats que nous venons d’exposer montrent donc qu’il est possible 
d’étalonner un support pour toute une série de solvants et de déterminer 
la masse moléculaire de n'importe quel polymère pourvu que l’on soit 
capable de mesurer son indice de viscosité et son volume d’élution en 
chromatographie de partage. 


(*) Séance du 8 avril 1968. 

() H. BENOIT, Z. GruBIisic, P. REMpPP, D. DECKER et J. G. ZiLL1ox, J. Chim. Phys., 
63, 1966, p. 1507. 

() Z. Grugisic, P. REeMmpPp et H. BENOIT, J. Polym. Se., 5, 1967, p. 953-759. 

(@) Z. Grusgisic, L. REIBEL et G. SPACH, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1690. 

(*) M. LE PAGE et A. J. DE VRIESs, Séminaire international de Genève, 1966. 

(6) M. LE PAGE, R. BEAU et A. J. DE VRIES, Séminaire international de Chicago, 1967. 


(Centre de Recherches sur les Macromolécules, C. N. R.S., 
6, rue Boussingault, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Aptitude à la polymérisation des structures 
gem-dihalocyclopropaniques. Note (*) de MM. Curisrian Pinazzi, ALAIN 
PLEUDEAU et JEAN-CLAUDE BRossE, présentée par M. Georges Champetier. 


A la suite de l’étude du diméthyidichlorocyclopropane (!), l'aptitude à la poly- 
mérisation d’autres monomères dihalocyclopropaniques a été examinée, en parti- 
culier celle de dérivés phényldichlorocyclopropaniques et celle du dichlorométhyi- 
vinylcyclopropane qui autorise éventuellement la participation simultanée de ces 
deux fonctions au mécanisme de polymérisation. Comme dans le cas du diméthyli- 
dichlorocyclopropane, la perte d’une molécule de HCI par unité monomère a été 
constatée entraînant la création de doubles liaisons carbone-carbone dans la chaîne 
du polymère. 


La polymérisation du diméthyl-1.r dichloro-2.2 cyclopropane vient 
d’être exposée sous le même titre (*); elle conduit à des polymères de masses 
moléculaires généralement inférieures à 10 000. Il a été mis en évidence 
que cette réaction s’accompagnait d’une déhydrohalogénation, la structure 
proposée pour l’unité monomère qui se forme, comportant une double 
haison vinylique chlorée. Dans les mêmes conditions opératoires, d’autres 
monomères dichlorocyclopropaniques ont été étudiés : le dichloro-1.1 
phényl-2 cyclopropane ([), le dichloro-1.1 méthyl-2 phényl-2 cyclopro- 
pane (II) et le dichloro-1.1 vinyl-2 méthyl-2 cyclopropane (III). Ces 
monomères ont été préparés par addition du dichlorocarbène sur le styrène, 
l’x-méthylstyrène et l’isoprène [(*), (*)]. 


CL Ph CL Ph CL CH=CH> 
H H 
CL H C1 Me Me 
H H H 
(1) (I) (II) 


Par action de catalyseurs cationiques, le monomère (I) conduit à un 
polymère de faible masse moléculaire décrit (*) comme ayant la structure 
cyclopropanique (Ib). D’après les données expérimentales exposées plus 
loin 1l est possible de proposer un schéma de polymérisation conduisant 
à admettre la structure (Ta) pour l’unité monomère. Dans le cas présent, 
les polymérisations ont été effectuées en catalyse hétérogène par àction 
de nombreux couples de catalyseurs de Ziegler-Natta : Et; Al/TiCL, 
Et: Al/Sn Cl,, Et: AICI/TiCL, Et: AICI/Sn CI,, EtAICL/TiCL,, Et Al1CL/SnCL,, 
(:-Bu): Al/TiCl,, (:-Bu); Al/SnCl,, Et; Al/RhCl, en tube scellé, le solvant 
étant généralement le n-hexane et la durée de la réaction de 24 h. 

L'étude des paramètres de la polymérisation a été faite principalement 
sur le monomère (I) : influence de la concentration du catalyseur, nature 
des couples de catalyseurs, rapport Al/Ti et température. Pour des concen- 
trations molaires de catalyseurs sensiblement constantes, et le rapport 
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AI/Ti ou Al/Sn variant de 0,8 à 1, le monomère (1) donne des taux de 
conversion allant de 8 à 40 %, tandis que la masse moléculaire reste 
voisine de 3 000. L'activité des catalyseurs peut être classée de la façon 
suivante : 


Et, Al/Sn CI, < EtAICL/Sn CI < EtAICI/TiCI, < EL AI/TiCI, < Et AICI/TiCL. 


L'influence de la température a été étudiée avec pour catalyseur 
(Et: Al/TiCl;) et un rapport Al/Ti constant de 0,8. Dans ces conditions, 
et entre — 30 et — 7000, le dérivé (I) ne polymérise pratiquement pas; 
pour des températures comprises entre — 10 et + 20°, le taux de conversion 
est de l’ordre de 10 % puis entre + 5o et +809, il atteint 35%. La masse 
moléculaire moyenne des polymères obtenus ne semble guère varier de 
façon appréciable en fonction de la température dans l’échelle ci-dessus 
mentionnée. Elle est beaucoup plus sensible à la concentration de cata- 
lyseur : la masse des polymères peut atteindre 5 à 6 000 pour de faibles 
concentrations mais alors le taux de conversion est peu important. 

Les monomères (1) et (11) réagissent différemment aux variations des 
paramètres principaux : les taux de conversion pour (II) ne dépassent 
pas 15 % avec le couple Et: AICI/TiCl, [le rendement pour (I) avec le 
même couple était de 4o %, tous les autres facteurs étant identiques], 
D'autre part (II) conduit à des polymères très solubles dans des solvants 
tels que le benzène, le tétrahydrofuranne, etc., alors que l’autre polymère 
l’est beaucoup moins dans ces mêmes solvants; ceci serait peut-être dû 
à des pontages entre chaînes macromoléculaires. 


Y À TE - 





(1b) (Ia) R=H 
(IQ) R=Me (Ia) (ID) 
« CL CL 
© ne ) SP <—-- 
Me Me Me 
| (IT) 


Comme dans le cas du diméthyldichlorocyclopropane, la microanalyse 
C, H et CI confirme pour (I) et (IT) la disparition d’une molécule de HCI 
par unité. Un mécanisme analogue à celui déjà proposé dans la Note 
précédente (*) donne pour les monomères (1) et (11) des structures telles 
que (la) et (1Ta). 

C. R., 1968, 19° Semestre. (T. 266, No 17.) Série C — 83 
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Le cas de (III) est plus complexe; ce monomère possède une double 
haison pseudoconjuguée avec le groupe cyclopropyle. Cette structure 
peut être rapprochée de celle d’un système diénique 1.3 du fait de l’insa- 
turation partielle propre au cycle en C;:. L'étape d’imtiation peut se pro- 
duire par attaque du catalyseur, soit sur la double liaison, soit sur le cycle. 
Le carbocation formé dans l’un ou l’autre cas, du type (IIIc) dans le cas 
de l'ouverture du cycle, jouerait le rôle d’initiateur et possèderait la pos- 
sibilité d'attaquer l’un des deux systèmes insaturés du monomère (III). 
Les différentes polymérisations effectuées entre + 5o et + 809 par action 
des couples Et, Al/TiCl, et Et: A1CI/TiCl, ont mis en évidence une réaction 
de déhydrohalogénation, ce qui confirme la participation du cycle tri- 
centrique à la polymérisation et écarte, tout au moins dans les conditions 
précitées, l’hypothèse d’une polymérisation par attaque de la double 
liaison seule. | 

Les études réalisées en spectroscopie infrarouge montrent que les bandes 
d'absorption à 900, 1620 et 3 085 cm * présentes dans les spectres du mono- 
mère et caractéristiques de la double liaison vinylique ont disparu, sauf 
celle de 1620 em”! qui peut être attribuée à la nouvelle double liaison 
chlorée. Les résultats ci-dessus ne sont pas en faveur des polymérisations 
qui feraient appel séparément à l’ouverture de la double liaison ou du 
cycle tricentrique et conduiraient alors à des unités monomères (III à) 
et (III b). Dans l'hypothèse où les deux groupes fonctionnels du monomère 
interviennent, il n’est pas possible de proposer avec certitude une struc- 
ture pour l’unité monomère résultante. Une réaction de cyclisation qui 
conduirait à des motifs correspondant au méthylchlorocyclopentadiène 
ne serait pas exclue; en effet, Neureiter (*) et Ketley, Gorman et Fischer (°) 
ont montré la perte d’une molécule de HCI (la thermolyse du dichloro-r.1 
vinyl-2 cyclopropane conduit après cyclisation au chloro-r cyclopenta- 
diène-1.3). Des travaux sont en cours pour réaliser la polymérisation 
directe d’un méthylchlorocyclopentadiène et, par suite, vérifier l'hypothèse 
envisagée. 


(*) Séance du 11 mars 1968. 

(!) C. PINAZZI, A. PLEURDEAU et J.-C. Brosse, Comples rendus, 266, série C, 1968, 
P. 1032. . | | 

() W. J. DALE et P. E. SWARTZENTRUBER, J. Org. Chem., 24, 1959, p. 955-957. 

(*) À. LepwiTH et R. M. BELL, Chem. and Ind., 1959, p. 459-460. 

(*) A. YamapaA et M. YANAGITA, Sci. Papers Inst. Phys. Chem. Res., 56, n° 2, 1962, 
p. 185-188. 

(5) N. P. NEUREITER, J. Org. Chem., 34, 1959, p. 2044. 

(5) D. KETLEY, A.-J. BERLIN, E. GoRMAN et L. P. FIscHER, J. Org. Chem., 31, 1966, 
p. 305. ; 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
Collège Scientifique Universitaire, 
roule de Laval, Le Mans, Sarthe.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Application de la méthode d’addition symbolique au 
groupe spatial P 2,2,2, : structure de l'acide diéthyl-1.3 thio-2 barbi- 
turique. Note (*) de MM. Jean-Pierre Bineau, Bernarp Buserra et JACQUES 


Housry, présentée par M. Jean Wyart. 


‘étude de l’acide diéthyl-1.3 thio-2 barbiturique entre dans le cadre 
des travaux menés par le Laboratoire sur les barbituriques afin de trouver 
des relations entre propriétés pharmacologiques et structures cristallines. 

MAILLE ET GROUPE SPATIAL. — Le groupe spatial est P2,2,2,, et le 
nombre de molécules par maille est égal à 4. Les paramètres de la maille 
sont : | - 

&—921,11 À, b—9,44 À, c — 4,87 À. 


DÉTERMINATION. DES pHASEs. — Les phases ont été déterminées par 
la méthode d’addition symbolique ('). Dans un premier stade de travail, 
la relation 


®, T < D: 2 P;_+ DE 


permet de calculer les phases des réflexions importantes à partir de celles 
qui ont été choisies pour origine et symboles (*) : 


Tr 
ES 5 
10 0 0 ii dan 0 Origine 
19-T Orne rune = 
2 
D RE re ace m : Enantiomorphe 
DD DORE Si sal es a om 
BOND hiireiuen dues b Symboles 
TD Ds decor C * 


Ensuite, les phases obtenues ont été affinées au moyen de la formule 


4 


> | E;E;. x | sin (D: + D, +) 
tu, ———— ———— 7 
D | Ex; 4 | cos dx + D, ;) 
k = 


E est le facteur de structure normalisé. 

À la fin de l’affinement, 269 réflexions sur 759 ont été utilisées pour 
déterminer la structure. À ce stade, le facteur d’échelle nécessaire pour 
mettre les facteurs normalisés calculés statistiquement à l’échelle des 
facteurs normalisés observés est k — 6,60. 
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Projection de la structure parallèlement à l’axe Oz. 


On a pu alors fixer l’exactitude de la détermination par le calcul du 
facteur de reliabilité : 


>, | Escatc FC Eos | 


R 0,227: 
D Es 
RésuzTars. — Les valeurs des phases obtenues ont été suffisamment 


précises pour permettre de calculer des sections de densité électronique 
aisément interprétables. Les différents atomes étant affectés d’un coefli- 
cient moyen d’agitation thermique isotrope, les résultats suivants ont été 


obtenus : 


z Y, 

a b C 
SC) danoise 0,315 0,470 0,058 
CO tiimes 0,373 0,447 0,831 
N (Shrgsssueesiss 0,409 0, 562 0,725 
Cr Oiseau 0,454 0,555 0,534 
GO sesseues 0,469 0,416 0,413 
CG (0) taire 0,434 0,298 0,522 
NC} rats sisece 0,38) 0,316 0,717 
OO (Das srkeses 0,48a 0,667 . 0,453 
OO rss 0,442 0,169 0,428 
C (10) se 0,351 0,187 0,821 
GP Sr euse 0,293 0,165 0,640 
Ge ss assises 0,392 0,710 0,837 
Ci isseees 0,343 0,776 0,643 
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Actuellement, le coefficient de reliabilité est égal à 14 %. L’affinement 
de la structure se poursuit. La figure représente la projection de la 
structure parallèlement à l’axe Oz..On a calculé l’écart moyen entre les 
phases déterminées et les phases réelles obtenues après l’affinement de 
la structure € A > — 220,0. 


(*) Séance du 18 mars 1968. 
() J. KARLE et I. L. KARLE, Acla Cryst., 21, 1966, p. 849. 
() HAUPTMAN et J. KARLE, Acta Cryst., 9, 1956, p. 45. 


(Laboratoire de Cristallographie et de Minéralogie, 
Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline du pinorésinol diméthyléther 
dibromé. Note (*) de Mlle Anne-Marie ViaLarn, présentée par M. Jean 


Wyart. 


On obtient facilement, par cristallisation du pinorésinol diméthyléther 
dibromé dans le méthanol, des aiguilles de 0,5 mm de longueur, d'épaisseur 
0,0 mm, de symétrie monoclinique. 

La formule chimique globale est Br: C22 O4 Ha. 

Les enregistrements ont été faits par rotation du cristal autour de l’axe 
d’allongement a et de l’axe €. La radiation À K, du cuivre : 1,416 a été 
utilisée. Les paramètres de la maille sont les suivants : 


a = 4,82 À, b = 26,9 À, c=8,44 À, 


V = 1068 À. 


BP —=102°5, 


{ 


1800 taches de diffraction réparties sur cinq strates ont été mesurées 
à l’aide d’un densitomètre et corrigées des facteurs de Lorentz et pola- 
risation. Les corrections d’absorption n’ont pas été faites. | 

Le coefficient général de température a été calculé par la méthode 
de Wilson, B = 3,5. | 

Les taches de diffraction suivent la loi Peacton selon laquelle 0 k 0 
est absent pour À = 2n+1; deux groupes spatiaux sont alors possibles : 
P2ifm et Pa. 

Pour lever cette ambiguïté, un test sur la pyroélectricité des cristaux 
a été effectué, il confrrma le caractère non centré de la molécule (P2;) 
avec = 2. 


TABLEAU JL. 


z. y. z. B. x. y. z. B. 

Br: —0,740 —0,334 —0,895 3,1 C7... —0,666 —0o,101 0,008 3,3 
Br: —0,074 —0,215 —0,057 3,1 Ce. . —0,799 —0,102 —0,155 2,1 
Co... —0,719 —0,137 —0,256 1,7 

O1... —0,421 —O0,I9I —0,471 2,1 C10 — 0,506 —0,172 —-0,194 1,8 
Où... —0,353 —0,326 —0,335 3,0 C11. —0,374 —0,171 —0,031 2,2 
O:.. —0,742 —-0,066 0,109 3,3 Cu. —0,453 —0,135 0,070 1,6 
O:.. — 1,006 —0,068 —0,216 1,9 C13 —0,397 —0,231 —0,578 3,4 
Os... ——1,318 —0,4796 —0o,674 3,5 Cia —0,610 —0,292 —0,513 1,1 
Os. —1,041 —0,464 —0,383 4,5 C15. —0,460 —0,324 —0,503 3,9 
C16. —0,537 —-0,302 —0,238 2,6 

C1... —0,83r1 —0,375 —0,712 4,3 C17 — 0,621 —0,257 —0,340 1,5 
Ce... —0,729 —0,366 —0,547 1,5 C1s —0,424 —0,209 —0,302 5,7 
C3... —0,784 —0,398 —0,432 1,7 C19 —0,610 —0,073 0,273 6,5 
Ca. —1,000 —0,431 —0,481 3,5 C0. —1,138 —0,069 —0,382 2,8 
GC:.. — 1,101 —0,439 —0,649 1,4 Ce1. —1,435 —0,498 —0,855 1,2 
Ce. ., —1,052 —0,406 —0,762 2,3 OTE — 0,986 —0,455 —0,183 5,7 
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Une projection de Patterson dans le plan Oyz a permis de placer les 
atomes de brome. 

Üne première projection de Fourier (Oyz) a fourni une structure cohé- 
rente dont le parachèvement n’a cependant pas convergé (R = 0,30). 

Nous avons poursuivi l’étude de cette structure en calculant des sections 
de Patterson et des projections généralisées pour les strates 1 kl, 2 kl. 

Après avoir exploité toutes les méthodes bidimensionnelles nous avons 
essayé une nouvelle hypothèse. Trente sections de Fourier ont été calculées. 


C(21) 





Elles ont permis de déterminer avec plus de précision les coordonnées 
des atomes d'oxygène et de carbone. 

Après avoir calculé à l’aide du photosommateur de von Eller les pro 
jections de Fourier (x, 0, z), (x, y, 0), (0, y, z), un affinement relatif à la 
strate 0 k! a été effectué sur l’Univac de la Faculté d'Orsay; le IASIONE 
de reliabilité est descendu à 0,10. 

Un affinement dmesionnel sur ordinateur CDC3600 précédé par 
cinq cycles d’affinement suivant la méthode Vallino conduisit à un R 
de 0,15. 

Les positions atomiques et les coefficients d’agitation thermique sont 
groupés dans le tableau I. 


(*) Séance du 1er avril 1968. 


(I.R.C.H.A., 12, quai Henri-I V, Paris, 4°.) 


0 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Stabilité des complexes 1ode-1odure dans le carbonate 
de propylène. Note (*) de Mme Jacquerine Couuror-Coupez et M. Maurice 
L’'Her, présentée par M. Henri Moureu. | 


Dans le carbonate de propylène l’iode et l’iodure forment un complexe stable 
de formule I; et en présence d’un excès d’iodure un complexe supérieur peu 
stable 15. L’existence du complexe I; a été mise en évidence par voltammétrie : 
oxydation de solutions d’iodure et réduction de solutions d’iode: à l’électrode de 
platine poli. Les constantes de stabilité des deux complexes I; et I: ont été calculées 
à partir de mesures potentiométriques (pK: = 7,9, pK: = 1,9 à force ionique 0,1). 


Dans de nombreux solvants aprotiques, l’iode forme avec l’iodure un 
complexe [7 stable. La constante de stabilité de ce type de complexe 
a été mesurée dans l’acétonitrile [(‘), (?), (*)}, l’anhydride acétique (*), 
le diméthylformamide {[(*), (°)], le diméthylsulfoxyde [(*), (*)] et le diméthyl- 
acétamide (*); les valeurs publiées sont du même ordre de grandeur et 
comprises entre 10 ** et 10 **. Cependant, le complexe supérieur I: 
n’a été mis en évidence que dans l’acétonitrile (*) et dans l’hexaméthyl- 
phosphotriamide (*). | 

Nous avons pu démontrer l’existence des espèces [5 et [5 dans le carbo- 
nate de propylène et calculer les constantes de stabilité de ces complexes 
à partir de mesures potentiométriques. | 

Cette étude a été effectuée en utilisant du carbonate de propylène 
purifié par distillation sous vide et débarrassé d’impuretés alcooliques 
par passage sur tamis moléculaire 4 À. La teneur en eau du milieu réac- 
tionnel était d’environ 0,05 %. Les mesures ont été faites à force 
ionique constante égale à o,1, en présence de perchlorate de tétraéthyl- 
ammonium. Les potentiels ont été mesurés par rapport à une électrode 
de référence constituée par la demi-pile Ag/AgCIO, 10° M, Et,NCIO,10 M, 
électrode dont nous avons vérifié le fonctionnement correct dans le carbo- 
nate de propylène (*); la liaison entre l’électrode de référence et la solution 
étudiée était assurée par une jonction liquide (perchlorate de tétraéthyl- 
ammonium 107 M). 


ÉTUDE VOLTAMPÉROMÉTRIQUE. — La courbe d’oxydation de l’iodure 
présente deux vagues (fig., courbe 1) dont le courant limite de diffusion 
est proportionnel à la concentration de l’iodure en solution. Noûs avons 
vérifié, par coulométrie à potentiel contrôlé, que la première vague 
correspond à un échange de deux électrons pour trois molécules d’iodure. 

La réaction électrochimique est donc : 


Oo | 31-— 2e — I. 
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+5 


= 1/3 


14 13 


Courbes voltampérométriques du système I(O)/I(—T) sur platine poli, 
en milieu perchlorate de tétraéthylammonium rot M.. 


Courbe 1 : Todure de tétraétlrylammonium 10? M}; 
» 2: Iode 5.103 M; 
» 3: Mélange équimoléculaire iode/triiodure 5.103 M; 
» 4 : Mélange équimoléculaire iodure/triiodure 5.10 M. 


La comparaison des hauteurs respectives de la première et de la seconde 
vague (rapport 2) permet de conclure que cette dernière correspond à 
l'oxydation du triodure en iode suivant : 


(2) | " 2K—oe. —= 351. 


l 


Les potentiels de demi-vague correspondants sont les suivants : 


E, ——o0,40 V el _  E, —=—o,o1 V pour |I-|=10°M. 


2 


ef 
ip 


La réduction de l’iode (fig., courbe 2) correspond aux réactions électro- 
chimiques inverses; les potentiels de demi-vague étant 


E, —env.—1,00V et  E,,——o,06V pour |L|—5.10%M. 
2 


1 

L'analyse des courbes voltampérométriques relatives à l’oxydation 
et à la réduction de mélanges équimoléculaires de triodure et d’iode d’une 
part (fig. courbe 3) et de triiodure et d’iodure d’autre part (fig. 
courbe 4) montre que si le système [;/[, est quasi réversible, le système 
[”/1; est assez lent à l’électrode de platine poli. 

Une étude voltampérométrique analogue du système Br (0)/Br (— I) 
dans le carbonate de propylène montre que le bromure donne avec le 
brome un complexe Br; stable mais que les systèmes Br;/Br, et Br-/Br; 
sont lents. : 
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MESURE DE LA CONSTANTE DE STABILITÉ Ki DU coMPLEXE Î;,. — La 
valeur de pK du complexe [, est donnée par la formule (*) : 


DAS DA s : 9 |. 5 
PK: = He avec K;— —— 
J 


TE pPRhi=— logK:, 


E; et E; étant les potentiels normaux apparents des systèmes 1/17 
et I/[.. 

Les valeurs de E:° et E!° ont été calculées à partir de mesures du 
potentiel d'équilibre de solutions équimoléculaires en Ï; et [ d’une part 
et en IL, et T, d’autre part. Nous avons fait varier la concentration C 
de ces de 10° à 10 * M dans le cas de 1;/17 et de r0* à 5.10 * M 
dans le cas de L./1;. Les courbes E — f (log C) sont des droites qui, extra- 
polées pour C—1M, fournissent les valeurs des potentiels normaux 


apparents : 
E° = + 0,650 + 0,005 V, E = — 0,005 + 0,005 V, 


d’où pK: = 7,9. 

La valeur de la constante de stabilité du complexe triiodure est du 
même ordre de ‘grandeur dans le carbonate de propylène que dans les 
différents solvants aprotiques précédemment cités. 


MESURE DE LA CONSTANTE DE STABILITÉ K+ DU COMPLEXE I;. — La 
courbe expérimentale E = f (log C) pour le système I,/[; s’écarte de la 
droite théorique lorsque la concentration devient supérieure à 10° M; 
cet écart peut être attribué à la présence d’un complexe supérieur de 
formule 1;. Une vérification de cette hypothèse a été tentée en effectuant 
un titrage potentiométrique d’une solution d’iode par de l’iodure de 
tétraéthylammonium. Si l’on admet en effet la présence en solution de 
l'unique complexe I,, l'équation de la courbe de titrage est donnée par 
l'expression | | 


Gaz} 


E—=E + 0,029 logC + 0,029 log ———— me 


C, étant la concentration initiale de l’iode et x C, la concentration totale 
de l’iodure ajouté. La transformée logarithmique E = f {log [(1— x)‘/x°] } 
tracée pour la valeur C;—10"* M est bien une droite sauf au début du 
titrage (0 < x<o,2) lorsque la quantité d’iodure ajoutée est faible 
devant celle de l’iode, ces conditions étant les plus favorables à la for- 
mation de I: 
La constante de l’équilibre 
[BIT | 


LEl: + H: KE 
3 6 UM = | 


a donc été calculée à partir des mesures potentiométriques du début de 
titrage (0 < x < 0,1), en adoptant comme hypothèse simplificatrice que la 
concentration du complexe [5 est négligeable devant (1 — x) Co. 
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Les calculs conduisent à une valeur de K; constante (pK:= 1,9), ce 
qui confirme l’existence du complexe I; dans le carbonate de propylène. 
Compte tenu de sa faible stabilité, ce complexe ne peut exister qu’en pré- 
sence d’un excès d’iode. 


(*) Séance du 25 mars 1968. 
(*) J. DESBARRES, Bull. Soc..chim. Fr., 1961, p. 502. 
- @) R.T. Iwamoro et I. V. NELsoN, J. Electroanal. Chem., 7, 1964, p. 218. 
() R. ALEXANDER, E. C. F. Ko, Y.C. Mac et A. J. PARKER, J. Amer. Chem. Soc. 
89, 1967, p. 3703. 
(*) V. PLicHonN, J. BADoOz-LAMBLING et G. CHARLOT, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 287. 
(5) C. Sinicxi, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 194. 
(5) F. W. HiLLER et J. H. KRUEGER, Jnorg. Chem., 6, 1967, p. 528. 
(?) A. I. Porov, R. H. Ry6Gc et N. E. SKELLY, J. Ar. Chem. Soc., 78, 1956, p. 5740. 
(8) J. CourToTt-Courez et M. L’HERr, Bull. Soc. chim. Fr., 1968 (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie analytique, 
Faculté des Sciences de Brest, 
avenue Victor-Le-Gorgeu, Brest, Finistère.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Étude radiocristallographique des trithiocarbonates de 
baryum et de strontium. Note (*) de MM. ÉmENE Paiuippor et Maurice 
Maurin, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude radiocristallographique des trithiocarbonates de baryum et de strontium 
permet de conclure à une isotypie entre ces deux sels, en leur attribuant comme 
groupes spatiaux, paramètres et nombre de motifs par maille : 


D, Po; Di, Ps,s1; Ci, Pc, ou Cä, Pa. 


C 


BaCS:: a = 6,527 + 0,008 À, C = 19,93 + 0,04 À, = 3,053, Z = 6; 


SrCS3:: a = 6,28 + 0,02 À, c = 20,08 + 0,06 À, 


a 
— 3,20, Z = 6. 
a 


Le trithiocarbonate de baryum est préparé en solution aqueuse : il pré- 
cipite par addition de chlorure de baryum à du trithiocarbonate de sodium. 
La méthode de Yeoman (') en milieu hydroalcoolique est adaptée pour 
Ja préparation du trithiocarbonate de strontium. La pureté des produits 
est contrôlée par analyses chimiques, thermogravimétriques, radiocristallo- 
graphiques et par spectrographie infrarouge. 

Notre étude radiocristallographique utilise les diagrammes de poudre 
des deux trithiocarbonates. L’indexation des raies de diffraction est faite 
par une méthode analytique à l’aide d’un ordinateur 4 I. B. M., » type 1620, 
à partir d’un programme FORTRAN que nous avons établi pour les dif- 
férents systèmes cristallins hormis le système triclinique. Une détermi- 
nation précise des paramètres peut alors être effectuée par une méthode 
d’extrapolation graphique déjà utilisée par Pannetier (*). 

Dans un premier temps, nous avons appliqué ces deux méthodes à 
‘étude du trithiocarbonate de baryum pour lequel nous disposions des 
données d’une étude sur monocristal de Krebs, Gattow et Müller (*). 
D’après ces auteurs, le trithiocarbonate de baryum cristallise dans le 
système hexagonal, groupe spatial D;, D;, C; ou C;. Les conditions limi- 
tant les réflexions possibles sont les suivantes : 007, 1— 6 n. Les para- 
mètres a et c ont pour valeurs respectives 6,54 + 0,02 À et 19,97 + 0,04 À, 
d’où c/a — 3,054. La densité expérimentale d,5,— 3,305 + 0,005 g/cm”, 
permet de conclure à l’existence de 6 molécules par maille; la densité 
calculée dans ce cas est d,,,— 3,30 g/emÿ. 

À partir de ces valeurs des paramètres a et c, nous obtenons, en utilisant 
l'ordinateur 4 I. B. M. », une liste des valeurs des distances interréticulaires 
pour une série d'indices hkl. La comparaison de cette série de valeurs d 
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TABLEAU ÎÏ. 


d. IL. hkkL d. LL RhkL d. LL. hkkL 
D, GB ess 55 1o0o ( 1 o 6 2, 3274 sise _ 1 1 6 
5,440....... — 1 O0 1 OP HsaEReS lru3 2,140...::. _ 1 7 
OL 72 — I O 2 (201 DT fn _ 2 I I 
4,308: 15 103 HP + Ü200 1,869...... _ 301 
3,720 ice — 1 O4 ( 2 02 1, 0119.:::. — 222 
d J1Ouuse es 60 oo 6 27 ibn re) I 1 4 1394792245 — 2 2 4 
3,264. L (110 2007 — 2 O0 3 1,4114..... — 4 0 0 
105 SE __ fr15 
3,220,....... 45 111 ? Ne 107 
102; . — 1 1 2 2,456..... 2 O4 


avec celles obtenues à partir du diagramme de poudre permet d’indexer 
toutes les raies de diffraction de ce diagramme. L'ensemble des valeurs 
ainsi obtenues est rassemblé dans le tableau I. 

La méthode d’extrapolation graphique appliquée alors donne des valeurs 
voisines de celles avancées par Krebs, Gattow et Müller : 


a = 6,527 + 0,008 À el C—= 19,93 + 0,04 À. 


Cette application préliminaire au trithiocarbonate de baryum a été 
précieuse pour développer une étude analogue sur le sel de strontium. 
En effet la ressemblance entre les diagrammes de poudre des deux sels, 
aussi bien quant au nombre relativement restreint des raies de diffraction 
qu’à leur distribution en position et en intensité permet de penser à une 
isotypie structurale. 

Nous avons donc admis cette isotypie pour indexer les principales rales 
de diffraction du spectre Debye-Scherrer du sel de strontium. En attri- 
buant les indices respectifs 100 et 202 aux distances interréticulaires 5,450 
et 2,624 À, on obtient comme premières valeurs des paramètres de la 
maille supposée hexagonale : « = 6,25 \; b — 20,3 À. 

Nous utilisons alors, avec ces valeurs des paramètres, le même programme 
que précédemment à l’ordinateur « [. B. M. », et nous obtenons une série 
de valeur d pour l’ensemble des raies du spectre de Debye-Scherrer. 

La bonne concordance entre les valeurs expérimentales et calculées 
des distances interréticulaires nous permet d’envisager la poursuite des 
calculs. À cette fin, nous effectuons une extrapolation graphique à abscisse 
nulle qui nous donne un couple de valeurs beaucoup plus précises pour 
les paramètres : 


{* 
a = 6,28 + 0,02 À, c = 20,08 + 0,06 À, . —= 3,20. 
Avec ces dernières valeurs nous repassons le programme à l’ordinateur. 


La série des valeurs interréticulaires ainsi calculées concorde bien avec 
les valeurs observées (tableau IT), ce qui justifie l'hypothèse de départ. 
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TABLEAU II. 
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d ps due LL  RkkIL de deale LL  kkL 
5,4501....... 5,4386 20 I 0 O0 2,6241....... 2,60247 100 2 O 2 
5,2665..... 5,2494 20 101! DD Ilisnecs 230970 — 1 0 7 
4,7905....... 4 ,7820 — 1 02 2,4767....... 1,4736 20 1 1 5 
4,2348....... 4,2209 — 1 0 3 2,3901....... 2,3910 55 2 O 4 
3,3532...,... 3,3466 80 0 o 6 2,2839....... 2,288 — 1 1 6 
3,1058.......: 3,1022 20 1 I I 2,200 svesese  2,:2910 — 2 O0 5 
2,9955....... 2,9968 10 I 1-2 D, LOT es 2,1178 15 é | ; 
I O 6 
2,8500....... 2,8502 10 113 2,0509....... 2,0556 — 2 1 0 
2,6961....... 2,6947 20 2 O I 2,0455....... 2,0449 — 2 I I 


Ici encore les conditions limitant les réflexions possibles sont vérifiées 
pour 00!:1=6n. : 

La densité calculée est dur 2,85 g/em* en bon accord avec la 
densité expérimentale mesurée par une méthode pyenométrique, 
dx = 2,82 + 0,003 g/cm*. Elle permet d’envisager un nombre de motifs 
par maille Z — 6. 

En conclusion l’isotypie structurale entre les trithiocarbonates de 
baryum et de strontium est bien établie. 


(*) Séance du 12 février 1968. 

(') YEOMAN, J. Chem. Soc., 119, 1921, p. 38. 

(*) PANNETIER et GAULTIER, Bull, Soc. chim. Fr., 1, 1966, p. 188. 

(5) KrEBs, GATTOW et MÜLLER, Z. anorg. allgem. Chem., 337, 1965, p. 279. 


(Laboratoire de Chimie minérale C, Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, Montpellier, Hérault.) 


/ 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude de l’acidification des solutions d’osmiates. 
Note (*) de MM. Jean-Craune Bavay, Jacques Nicoce, Guy Nowocrocki 
et Gasriez TRipor, présentée par M. Georges Champetier. 


L’étude de l’acidification des solutions d’osmiates, suivie par spectrophotométrie, 
pHmétrie et conductimétrie, met en évidence deux réactions successives de dismu- 
tation faisant intervenir l’osmium heptavalent en solution et l’osmium pentavalent 
sous forme de précipité. 


L’addition d’un acide à une solution violette d’osmiate provoque l’appa- 
rition d’un précipité noir tandis que la solution vire au rouge sombre puis 
se décolore par formation de tétroxyde d’osmium. 

L'ensemble des réactions peut s’écrire de façon schématique : 


+ 

Os (VI) —> Os (VII) + précipité noir, 
H+ 

Os (Vil) — OsO; + précipité noir. 


i 
L'étude spectrophotométrique montre un accroissement de l’absorption 


à 300 my. significatif de la destruction de l’osmiate avec apparition simul- 





Fig. 1. — Évolution du spectre d’absorption au cours de l’acidification. 
1, spectre initial; 9, spectre final. 


tanée d’osmium heptavalent (‘). La présence d’un point isobestique 
à 250,5 mu exclut l'existence d’autres ions en solution; sa disparition 
pour une certaine acidité révèle une deuxième réaction où l’osmium (VII) 
se dismute à son tour en tétroxyde et précipité noir (fig. 1). 

Le premier stade de l’acidification (A-B) consiste en la neutralisation 
de la soude en excès (fig. 2). À partir du point B, l’osmium (VI) se trans- 
forme en osmium (VII) jusqu’au point C et simultanément la quantité 


d’osmium en solution diminue par suite de la formation du précipité 
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Fig. 2 — Variation de la densité optique au cours de l’acidification. 
(a) à 30omm; (b) à 325 mu; (c) à 340 mu. 
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Fig. 3. — Variation du pH (a) et de la conductivité (b) 
au cours de l’acidification. 


“ 


noir. De C à D, l’osmium (VII) se détruit à son tour avec formation de 
tétroxyde. 
Les quantités d'acide ajoutées entre B et C et entre C et D peuvent 
être reliées par leur rapport 
(H*)se 
(HF) cn 





0 
— Ÿ. 


La figure 3 représente les variations du pH (a) et de la conductivité (b) 
en fonction de l’addition d’acide : ces courbes présentent trois points 
singuliers, les mêmes que ceux déterminés par spectrophotométrie. 

L’osmium mis en jeu au départ se trouve engagé d’une part dans les 
réactions d’ions et d’autre part dans le précipité noir qui se forme dès le 
début de l’acidification. En C, la moitié de l’osmium (VI) se retrouve en 
solution sous forme d’osmium (VIT), l’autre moitié sous forme précipitée 
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ce qui implique que la dismutation doit faire apparaître l’osmium au degré 
d’oxydation 5 dans le précipité : 


20s (VI) — 10s (VII) +rOs (V). 


Le bilan analytique de l’osmium, en solution et précipité, confirme 
ce schéma réactionnel. 
Suivant C-D se produit la deuxième dismutation : 


30s (VH) —+ 20s0,+10Os(V). 


En fin d’acidification, les 2/3 de l’osmium initial se retrouvent sous 
forme précipitée ce qui est en accord avec la réaction globale 


30s (VI) — OsO,+20s (V). 


tandis que l’équation généralement admise à ce jour, 


20s (VI) — OsO,+1Os (IV) 


imposerait la présence sous forme précipitée de la moitié de l’osmium 
initial. 

L’isolement du précipité, qui semble être un oxyde hydraté de l’osmium 
pentavalent, est délicat en raison de son instabilité avec dégradation 
en OsO:, de ses propriétés adsorbantes et de sa facile évolution en colloïdes. 
Sa propriété la plus remarquable est la dismutation en milieu basique 
suivant la réaction probable 


20s (V) — Os (VI) + Os (IV). 


Concrusion. — Les études spectrophotométrique, pHmétrique et 
conductimétrique de l’acidification des solutions d’osmiates permettent 
d'écrire deux réactions successives de dismutation : 


20s (VI) — Os (VII) + Os (V), 
3 Os (VII) — 20s0,+ Os (V). 


L'osmium pentavalent semble être un oxyde hydraté. 
Ces phénomènes observés pour les composés de l’osmium présentent 
une grande analogie avec ceux du ruthénium (?). 


(*) Séance du 11 mars 1968. 

(1) J.-C. Bavay, G. Nowoëcrockxtr et G. TripoT, Bull. Soc. chim. Fr., n° 6, 1967, 
Pp. 2030-2032. 

(°) G.. Nowocrocxi et G. TriboT, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 688-690. 


* 


(Laboratoire de Chimie minérale appliquée, 
Faculté des Sciences de Lille, 
École Nationale Supérieure de Chimie, 
B. P. n° 36, Lille-Distribution, Nord.) 


C. R., 1968, rer Semestre. (T. 266, N° 17.) Série C — 84 
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CHIMIE MINÉRALE. — Nouveaux composés d’addition formés par réaction 
du chlorure de cyanogène avec les pentachlorures de niobium (V) et 
tantale (V). Note (*) de M. Joux MacCornick, présentée par M. Georges 
Champetier. | 


L'action du chlorure de cyanogène liquide sur les pentachlorures de niobium (V) 
et tantale (V), à o°, conduit aux composés d’addition nouveaux NbCl:, CNCI et 
TaCls, CNCI. Les composés ont été caractérisés par analyse, thermogravimétrie, 
diagrammes de poudre, spectrophotométrie infrarouge et conductibilité. 


On connaît depuis longtemps des composés intermoléculaires formés 
par action du chlorure de cyanogène sur des chlorures minéraux [(‘}, (*)|. 
Pourtant, leur nombre est encore assez limité; dans le cinquième groupe, 
seul le dérivé d’antimoine, SbCl;, CNCI, semble avoir été préparé et 
étudié [(?), (°), (91. | 

En faisant agir un excès de chlorure de cyanogène liquide sur les penta- 
chlorures de niobium et de tantale purs, pendant 2-3 jours à o° et sous 
agitation, nous avons pu préparer les complexes d’addition NbCl:, CNCI 
et TaCl;, CNCI La sensibilité hygroscopique des produits de départ et 
des complexes formés nous oblige à faire toutes les opérations de synthèse 
et de manipulation à l’abri de l’humidité. Les produits d’addition sont 
isolés en évaporant l’excès de CNCI liquide, à 0°, sous pression réduite 
(20 mm de mercure). On obtient les complexes à l’état de poudre cristalline, 
stables sous azote sec à la température ordinaire. Le composé de niobium 
est jaune, celui de tantale blanc. 


ANALYSE : | | | 

M (%). C1 (4). CN (4). Somme (%). 
calculé. isissasse 28,01 64,14 7,85 100,00 
NC, CNCI À irouvé.. pen Gén Dé pe 
27 95 63,8: 7:61 99 ; 39 
calculé, sus sé 43,11 50,70 . 6,19 100,00 
TaCl:s, CNCI NE 43,40 50, 79 $ 5,88 100,07 
43,17 50 ,9s 5,91 100,0: 


Les pentachlorures et les complexes d’addition ne sont que peu solubles 
dans un excès 7 à 10 fois molaire de CNCI liquide à o°. Cependant, la solu- 
bilité augmente rapidement avec la température. Nb CI, est soluble à 59 (*) 
et TaCl,; forme à 20° une solution dont le résidu d’évaporation est une 
résine qui ne cristallise que partiellement. La composition du produit 
obtenu avec CNCI semble ainsi dépendre sensiblement des conditions de 
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température et de durée de réaction choisies et explique peut-être le fait 
que Woolf n’a pu constater aucune réaction entre NbCI; et CNCI à 5° (*). 


COMPORTEMENT THERMIQUE. — En capillaire scellé, NbCl;, CNCI fond 
vers 174-1759 et TaCl,, CNCI entre 187-1890. Les mesures thermogravi- 
métriques sont faites en atmosphère d’azote en utilisant une vitesse de 
chauffe de 5o°/h. Pour NbCl:, CNCI on enregistre une perte de poids 
régulière qui commence vers 135-1400 et qui devient de plus en plus rapide 
jusqu’à l’ébullition, vers 2509. On n’observe aucun palier correspondant 
à une décomposition nette du complexe dans ses constituants. La courbe 
tracée pour TaCl;, CNCI présente la même allure que pour le composé 
de niobium sauf que la perte ne commence que vers 1800. 





$S 7 9 M1 13 015 17 19 21 
O — 


Fig. 1. — Diagrammes de poudre (CuK). (a) NbCl;:, CNCI; (b) TaCl:, CNCI. 


Tous les deux complexes peuvent être sublimés sans décomposition 
importante à 700, sous 0,005 mm de mercure. Ce fait est confirmé par 
comparaison des clichés de poudre avant et après la sublimation, bien 
que l’on constate après 1 h dans ces conditions la présence des traces de CNCI 
dans le piège froid de la pompe à vide. 


ÉTUDE CRISTALLOGRAPHIQUE ET SPECTRES INFRAROUGES. — Les 
diagrammes de diffraction aux rayons X. des deux composés d’addition 
montrent qu'ils sont isotypes entre eux et aussi avec le composé TaCl;, 
CH,CN (‘). Ce fait, ainsi que les résultats spectrophotométriques et les 
mesures de conductibilité constituent un argument en faveur d’une liaison 
de coordination entre le groupement nitrile de CNCI et l’atome du métal 
du pentachlorure. 


Les spectres infrarouges des complexes dans le nujol permettent une 
comparaison de la fréquence d’absorption du groupement nitrile dans le 
composé d’addition avec celle de v (C=ÆN) dans le nitrile de départ. On 
constate pour les complexes un décalage de la fréquence v (C=N) vers les 
grands nombres d’onde. Ce déplacement est considéré comme typique 
pour le nitrile coordiné (°). 
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Fréquences d'absorption infrarouge (en cm). 


v(C=N) non perturbé 


Composé. v(C=N) observé. (CNCI libre). AY(C=N). 
NbCI:, CNCI........... 2264 F 2 219 F (7) + 45 
LaCh CNGE::. ses 2 269 F — + 50 
F, forte. | 


Le décalage Av (C=N) observé pour nos complexes est du même ordre 
que celui signalé par E. Allenstein et À. Schmidt pour le composé SbCl:, 
CNCI (*). 

SOLUBILITÉ ET CONDUCTIBILITÉ. — Les deux composés sont bien solubles 


dans l’acétonitrile, le nitrométhane et le chlorure de thionyle. Ils se 


100 


80 \ 
60 < 
"A o- NbCI,CNCI Ne 
à 


40 s-TaCL,CNCI S 





0 5 10 VT «10° 45 20 


Fig. 2. — Courbe de conductibilité dans SO Cl. 


dissolvent avec décomposition dans le benzène. Dans l’eau, ils s’hydrolysent 
immédiatement sous dégagement de CNCI et précipitation des hémi- 
pentoxydes des métaux. Les mesures de conductibilité des solutions dans 
SOC purifié montrent que les composés se comportent comme électro- 
lytes faibles dans ce solvant. De plus, les valeurs de la conductivité trouvées 
pour chaque composé se placent à peu près sur la même courbe, ce qui 
confirme de nouveau la grande ressemblance entre les deux corps. À titre 
indicatif, nous donnons la courbe de À (cm?.Q'mole-‘) en fonction de 
la racine de la concentration en moles par litre (fig. 2). 


En conclusion, nous constatons que l’action de CNCI liquide sur les 
pentachlorures de niobium et de tantale à 0° fournit les composés d’addition 
NbCI;:, CNCI et TaCl;, CNCI. Les deux corps sont thermiquement ‘stables 
et se ressemblent par leur comportement thermogravimétrique, leur 
structure cristalline, leur solubilité et leur conductibilité. En plus, leur 
analogie radiocristallographique avec TaCl;, CH.CN et les décalages de 
fréquence d’absorption infrarouge observés pour v (C=N) sont en accord 
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avec la structure non ionique représentée par la formule CICN —+ MC. 
Le composé de niobium, par exemple, serait ainsi « pentachloro(chloro- 
cyano)niobium (V) ». 


(*) Séance du 1°r avril 1968. 

() F. WÔxLer, Annalen, 73, 1850, p. 35 et 219; C. A. MaRTIUSs, Ibid., 109, 1859, p. 79. 

(2) L. KLEIN, Annalen, 74, 1850, p. 87. 

(5) À. À. Woozr, J. Chem. Soc., 1954, p. 252. 

(*) E. ALLENSTEIN et À. SCHMIDT, Chem. Ber., 97, 1964, p. 1286. 

(5) K. FEENAN et G. W. A. FowLes, J. Chem. Soc., 1964, p. 2842; D. L. KEPERT et 
R. S. NyYHoLM, J,. Chem. Soc., 1965, p. 2871. 

(5) R. A. WALTON, Quart. Rev., 19, 1965, p. 126. 

(7) W. O0. FREITAG et E. R. Nixon, J. Chem. Physics, 24, 1956, p. 109. 


(Laboratoire de Chimie minérale et structurale associé au C.N.R.S., 
Institut de Chimie, 
1, rue Biaise-Pascal, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les dérivés dicyanés et diformylés du thiophène 
et du sélénophène. Note (*) de MM. Jean Monet, Craune PauLmier et 


Paur Pasrour, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous avons préparé tous les dérivés dicyanés du thiophène et du sélénophène 
par action du cyanure cuivreux sur les dibromothiophènes et dibromosélénophènes. 
La réduction de ces dérivés dicyanés par l’hydrure de diisobutylaluminium conduit 
aux diformylthiophènes et sélénophènes correspondants sauf dans le cas des 
dicyano-2.3 thiophène et sélénophène. 


BE Is > NE TS + out —cno 
SN xT x | SN xT 
(avec X = S ou Se). LE 


On connaissait six dérivés dibromés du thiophène et du sélénophène 
sur huit possibles lorsque nous avons entrepris ce travail : le dibromo-2.5 
thiophène (*), le dibromo-2.5 sélénophène (*), le dibromo-2.3 tiophène (*), 
le dibromo-2.3 sélénophène (*), le dibromo-2 .4 thiophène (*), le dibromo-3.4 
thiophène (°). | 

Nous avons obtenu le dibromo-2.4 sélénophène par action, soit d’un 
équivalent de butyllithium, soit du couple Zn-CH;COOH sur le tri- 
bromo-2.3.5 sélénophène préparé selon H. Suginome et S. Umezawa (*). 

É, 66-680C. Analyse; C; H; Br: Se, calculé %, C 16,63; E 0,70; trouvé 4, 
C 16,8; H 1,0. 

Par ailleurs nous avons synthétisé le dibromo-3 .4 sélénophène en faisant 
agir soit deux équivalents de butyllithium, soit le couple Zn-CH; COOH 
sur le tétrabromosélénophène (?). 

É,5 680C. Analyse : C, H;Br:Se, calculé %, C 16,63; H 0,70; trouvé %4, 
C 16,7; H 0,7. 

Par action du cyanure cuivreux dans la quinoléine anhydre sur ces dérivés 
dibromés, nous obtenons les huit composés dicyanés possibles dont trois 
étaient connus : le dicyano-2.3 thiophène (*), le dicyano-2.4 thiopnène (*), 
le dicyano-2.5 thiophène (%); la description de ce dernier était imprécise. 

Les analyses et les constantes physiques de ces dérivés dicyanés sont 
rassemblées dans les tableaux I et II. 

L’hydrure de diisobutylaluminium réduit, à l’exception des dicyano-2.3 
thiophène et sélénophène, les dérivés dicyanés en dialdéhydes. La réduction 
est réalisée sous courant d’azote, les produits étant en solution dans le 
benzène ou le toluène. 


Les trois diformylthiophènes ainsi préparés étaient déjà décrits 


LC, 9), (OI 
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TABLEAU ÎI. 


Série du thiophène. 








Spectre R. M. N. Fréquences 
Analyse. — ———— -  infrarouges 
. F Rdt Dérivés bromés Dérivés cyanés —C=N 
Position. (°C). (%). Cal. %. Tr. #. (10-56). (105). / (cm1). 


C 53,92 53,6 
2.5... 205 46 H ,1,50 1,6 Ônx —6,73 Ôn = 7,61 2 230 
N 20,87 20,8 


\ 


CG 53,72 53,6 2 235 
3.4... 171 71 H 1,50 1,3 SC D 2 240 
N 20,87 20,3. 


6,91 Ôn — 7,80 
7,09  Ôn, 8,16 2 236 


| 
| 
[ur 53,5 ôn, 
| 





2.4... 164 61 H :1,50 1,7 Ôn, = 
N 20,87 20,8 Jss = 2H7Z Js5 = 1 HZ 
C 53,72 53,4 ôn, — 6,80 Ôn, —= 7,40 2 225 
2.3... 150 63 . H 1,50 1,8 Ôn, — 7,15 Ôn —= 7,80 2440 
N 20,87 20,6 Jis —= 6 Hz Jis — 5 Hz 
TABLEAU Il. 
Série du sélénophène. 
Spectres R. M. N. Fréquences 
Analyse. em, M fr Ar OUGES 
F Rdt Dérivés bromés Dérivés cyanés —C=N 
Position. (°C). (%). Cal%.  Tr%. (10). (10-5). (cm-!). 
C 39,80 40; 4 
DD  T74 59 H 1,12 1,4 ny — 7,68 Ôn = 8,73 2 220 
: N15,48 15,3 
C 39,80 39,9 
3.4... 185 45 H 1,12 1,10 Ôôy — 6,95 Ôn —7,85 : 2 240 
N 15,48 15,5 
C 39,80 39,9 Ôn, —= 7,20 ÔH —= 8,05 }). : En 
2.4... 163 50 H 1,12 1,2 Ôôn, — 7,76 Ôn, — 8,96 Sato 
N 15,48 15,4 Js5s — 2 HZ Js5 = 1 HZ 
C 39,80 39,8 ôn, = 7,1 Ôn, — 7,58 2 205 
2.3 161 50 H 1,121 1,3 Ôn, — 7,88 Ôn, — 8,46 ne 
N15,48 15,2 Jis = 6HZ Jis —=5Hz ) 


Dans la série du sélénophène, seul le diformyl-2.5 sélénophène a fait 
à ce Jour l’objet d’une publication (**). Nous décrivons les autres dialdéhydes 
obtenus par la voie précédente : 


Diformyl-2.4 sélénophène (F 850C) : 
Analyse : C; H, O:Se, calculé %, C 38,52: H 2,16; trouvé V6: C 38,4; H 2,2. 
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Le spectre de R. M. N. présente des signaux à 8,46.10° (H en 3), 
‘9,31.10 ° (H en 5) et 9,86.107*° (CHO en 2), 9,90.107° (CHO en 4) avec 


les constantes de couplage : 


J (C0), -n, = 1 Hz et J 1,1, = 1 Hz. 


On trouve dans le spectre infrarouge deux bandes caractéristiques 
du carbonyle à 1665 et 1682 cm *. 

Diformyl-3 .4 sélénophène (F 8700) : 

Analyse : C; H,0,Se, calculé %, C 38,52; H 2,16; trouvé %, C 38,5; H 2,0. 

Le spectre R. M. N. présente deux singulets à 9,01.107° (H du cycle) 
et 10,26.10 ° (H aldéhydique). 

On constate en examinant le spectre infrarouge que la bande du carbonyle 
se dédouble à 16791 et 1678 cm”! comme dans le cas du diformyl-2.5 
sélénophène (*?). 


(*) Séance du 1°r avril 1968. 

(:) V. MEYER, Chem. Ber., 16, 1883, p. 1465. 

(?) H. SUGINOME et $. UMEZAWA, Bull. Chem. Soc. Japan, 11, 1936, p. 157. 

(3) W. STEINKOPF, H. JAcoB et H. PENZ, Ann., 512, 1934, p. 136. 

(+) Yu. K.'Yur’Ev, N. K. SApovaya et E. A. GREKOVA, Zhur. Obschei. Khim., 34, 
n° 3, 1964, p. 847. 

(5) W. STEINKOPF et N. EGER, Ann., 533, 1938, p. 270. - 

(5) R. P. LiNsTEAD, E. G. WoBee et J. M. WRIGHT, J. Chem. Soc., 21, 1937, p. 911. 

() Dupont or CANADA LprT., Can., 1963, n° 672, 716. 

(#) H. JAEKEL, Chem. Ber., 19, 1886, p. 190. 

() M. VAyssE et P. PAsrour, Bull. Soc. chim. Fr., 3, 1964, p. 469. 

(9) Y. L. GozpFARB, Ÿ.B. VOLKENSHTEIN, Zhur. Obschei. Khim., 34, 1964, p. 969. 

(11) S. TROFIMENKO, J. Org. Chem., 29, n° 10, 1964, p. 3046. 

(2) C. PaAuULMIER et P. PaAsrour, Bull. Soc. chim. Fr., 12, 1966, p. 4o21. 


(Laboratoire de Chimie organique 
de la Faculté des Sciences de Rouen, 
Mont-Saint- Aignan, Seine - Maritime.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Estérification du groupement =NOH à l’aide du 
dicyclohexzylcarbodiimide. Note (*) de Mmes Renée Ricny et Suzanne 


SannE, présentée par M. Henri Normant. 
| 


Les propriétés déshydratantes du dicyclohexylcarbodiimide ont permis d’esté- 
rifier par l'acide phénylacétique, des oximes, des a-oximinocétones et des a-oximi- 
noalcools possédant au moins un noyau aromatique. 


Le dicyclohexylcarbodiimide a été utilisé, avec de bons résultats, 
dans des réactions d’estérification d’alcools ({). 

Nous avons étudié le comportement de ce réactif vis-à-vis du groupement 
—NOH, à caractère nucléophile faible, de certaines oximes, «-oximinocé- 
tones et «-oximinoalcools, en présence d’acide . phénylacétique. 

Le mécanisme probable est un de ceux précédemment envisagés pour 
les alcools (*?). 

Le dicyclohexylcarbodimide (I) est attaqué par l’acide pour donner 
un composé d’addition intermédiaire (IT). Celui-c1 s’isomérise en acylurée 
(II) (réaction parasite) et simultanément subit une attaque nucléophile (IV) 


À 
de la part du composé 4 )C=NOH, qui donne l’ester (V) accompagné 


d’une urée disubstituée (VI). 


CéHig-N=C=N—-CoHy H® CsHy- Ne -NH-CsHy 
(CsHs—CHa—C00)© 0-C0-CHe-Céhs 
D) 
| | (IE) 
Q 
(A)(B)C=N-OH CHy—NH 1 
CgHyy-N—CO-NH-CgHyy=e———— (I) TT #®D @ 2 J-É-CHe Che 
CO-CHy—-CsHs Cat NÉ A3 6-N=c<û 


(I) | (IV) 


(M) > C6 Hyy—NH—CO—N H-—Cg H11 





Re nee A 
CeHs-CHe—COD-N=C, 
(V) (VI) 


Des quantités équimoléculaires du composé à estérifier, d’acide phényl- 
acétique et de D. C. H. C. D. ont été utilisées et les réactions effectuées 
à une température inférieure à 5° dans le tétrahydrofuranne anhydre. 

Les esters obtenus sont des solides blancs, bien cristallisés, recristal- 
lhisables dans l’éthanol. 


Oximes. 
Ce Hi —C—Cs Hs 
Il 
NOH 


Co Hi; —CHs—C—CH; 
Il 
NOH 


ee 
Ï 
NOH 
«-oximinocétones 
C6 H;—CO—C—CH. 
I 
NOH 


Cs H5—C—CO— CH; 
Il 
NOH 
a«-oximinoalcools 
Ce H3—C—CHOH—CH; 
Il 
NOH 


Cs H5—CHOH—C—CH; 
] 
NOH 


Esters, 
Ce H5—-C— GC H; 
Il 
NO—CO—CH:—C; H,; 
(A) 
Cs H53—CHo—C— CH; 
Il 
NO—CO—CH:—C: H; 
(B) 
Ce H35—C—CH:—CH: 
Îl 


NO—CO—CH:—C: H: 
(C) 


Ce H5—CO—C—CH; 
Î 


NO—CO CH:C: Hs 
(D) 
Co H5—C—CO—CH; 
I 


NO—CO—CH:—Ci Hs 
(E) 


ee 
] 
HON O0—CO—CH:—C:H; 


(F) 
Co Hs—CHOH—C—CH; 
I 


NO—CO—CH:—C: Hs 
(G) 


Sn, ne See On” es Re” SE, ee” ne, Re 


F (°C). 


112 


69 


53 


56 


58 


105 


97 


Rdt 


(So). 


30 


[e Le) 


30 


90 


90 


80 


90 


a nee mm mm, eme, es, me tn, eee os, 
3 


Analyse (%) 

théorie, trouvé. 
C 80 79,84 
H 5,39 . 5,80 
N 4,44 4,28 
C 96,48 76,18 
H 6,36 6,55 
N 5,24 5,18 
C 76,40 76,84 
H 6,36 6,59 
N 5,24 5,29 
C 72,59 72,61 
H 5,33 5,16 
N 4,98 5,45 
C 72,59 72,34 
H 5,33 - 5,32 
N 4,98 5,02 
C 72,08 72,42 
H 6,00 6,25 
N 4,94 4,71 
C 72,08 72,04 
H 6,00 6,40 
N 4,94 4,64 


Spectre 
infrarouge 
—0—C0— 

(cm1). 


1765 
1750 


1765 


1770 


1770 


1740 


1760 


1) OTISS — YOET 


"(8967 IAB 27) 993 3 ‘SIG OS "PUOY ‘HD 
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R. M. N. de (F) (dans CDCI.) (d/T. M. S.) sur « Varian A 60 ». Signal du 
proton de NOH : 9,2.10 *. | 

R. M. N. de (G) (dans CDCIL:) (ô/T. M. S.) sur « Varian À 60». Signal du 
proton alcoolique : 3,4.10°. Le couplage entre les deux protons de CHOH 
se manifeste par un élargissement des raies qui disparaît par addition 
de CF;—COOH. 

Nous avons constaté que l’ester phénylacétique des oximes simples 
et des «&-oximinocétones ne s’obtient que si leur molécule possède au 
moins un noyau aromatique; nous n’avons pas pu, en effet, estérifier 
dans les mêmes conditions leurs homologues aliphatiques. 

Compte tenu des résultats obtenus, nous avons voulu estérifier, à la 
fois le groupement =NOH et le groupement —OH du phényl-hydroxy- 
imino-2-propanol (F) et du 2-hydroxyimino-phénylpropanol (G) préparés 
par l’un de nous (*). Selon les résultats de l’analyse, il s’est révélé que seu- 
lement l’un des deux groupements hydroxyle s’estérifiait. 

De plus, l’examen des spectres de résonance magnétique nucléaire, 
effectués dans CDCL, en présence d’acide trifluoracétique, révèle que c’est, 
soit la fonction alcool (F), soit la fonction oxime (G) qui est estérifiée. 

Nous nous proposons de poursuivre ultérieurement l’étude de ces 
réactions qui nous ont permis d'obtenir divers esters phénylacétiques 
d’oximes, d’«-oximinocétones et de deux &-oximinoalcools, qui n’ont pas 
encore été isolés Jusqu'ici à notre connaissance. 


(*) Séance du 11 mars 1968. 
() A. Buzas, C. EGNEL et P. FRÉON, Comptes rendus, 255, 1962, p. 945. 
(°) S. SAMNÉ et P. FRÉON, Comptes rendus, 254, 1962, p. 1643. 


(Laboratoire des Travaux pratiques de Chimie organique, 
Bâtiment F, 
9, quai Saint-Bernard, Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Formation d’une nouvelle série d’aroylméthylène-A 
pyrannes par décomposition thermique des alcoylacétylacétates d’éthyle en 
présence d’aroylméthylènetriphénylphosphoranes. Note (*) de M. Micuez 
Simaury, Mme Hecena Srrzezecxa et M. Micuez DuPré, présentée 


par M. Henri Normant. 


La décomposition thermique des alcoylacétylacétates d’éthyle en présence 
d’aroylméthylènetriphénylphosphoranes conduit aux méthyl-2, alcoyl-3, phéna- 
cylidène-4 aryl-6 pyrannes, anhydrobases des sels de pyrylium qui en dérivent. Les 
pyridines correspondantes sont décrites. La formation des pyrylocyanines précisent 
la de de des produits obtenus. L’explication du déroulement de la réaction est 
proposé. 


Le présent travail fait partie de l’étude systématique que nous avons 
entreprise de l’action des acyl et aroylméthylènetriphénylphosphoranes 
sur les esters B-cétoniques. 

Dans une Note précédente (‘), nous avions montré que le diacétylacétate 
d’éthyle opposé aux acyl et aroylméthylènetriphénylphosphoranes condui- 
sait avec des rendements intéressants aux méthyl-2 acétyl-3 pyrones-4 
substituées en position 6 par le radical provenant du phosphorane. De plus, 
à côté des pyrones, nous avons pu mettre en évidence de faibles quantités 
d’un produit jaune dont la formule brute correspondrait à un aroyl- 
méthylènepyranne. En opposant aux méthyl et benzylacétylacétate 
d’éthyle (1) les aroylméthylènetriphénylphosphoranes (II), nous avons 
constaté que le déroulement de cette réaction est tout à fait différent 
de celui exposé dans la Note précédente, tant dans la nature des produits 
pyranniques obtenus (absence totale de y-pyrone), que dans leur quantité. 
En effet, nous obtenons avec des rendements de l’ordre de 20 à 30 % des 
phénacylidène-{4 pyrannes du type (III). Les rendements exprimés sont 
calculés par rapport à l’ester et 1l nous est possible de récupérer la majeure 
partie du phosphorane n’ayant pas réagi. Nous considérons que la réaction 
dans le xylène est terminée lorsqu'il n’y a plus d’abaissement de sa tempé- 
rature d’ébullition provoquée par la ee d’alcool formé. 


0. 
h 0 
CH;—C | À, Xylèno 
NCH_COOE + d.P=CH—C-R 27% a - a K+dP-—+0 
/ RO. 
| ad Ne 
(D) (1) (ID) 


R'= CH; ou CH, ® 
R = Ce H; ou p-BrGCcH, 


La décomposition thermiques des esters du type (I), en présence des 
phosphoranes (IT), se fait plus lentement que dans les réactions étudiées 
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antérieurement qui conduisaient aux y-pyrones. Les produits obtenus sont 
fortement colorés én jaune, certains sont fluorescents. Leur caractère 
basique a été mis en évidence par la formation de perchlorates. Ces derniers 
sont des perchlorates de pyrylium (IV), résultant de l’addition des protons 
sur les anhydrobases (III). L'action de l’acétate d’ammonium sur les 
produits (IIT) ou les produits (IV) conduit aux pyridines correspondantes (V). 

L’acétylméthylènetriphénylphosphorane ne réagit pas avec les deux 
esters (1) dans les conditions expérimentales habituelles; ajouté en faible 
quantité (environ 5 %), dans le milieu réactionnel, aux aroylméthylène- 
triphénylphosphoranes, il abaisse fortement le rendement de la réaction. 


IICI10 
? 


ré 


+ 
è Ô. À OÔ 
) l l 
{ ® }-on-êa ap { o ÿ-on£a | 
CH NR:' C0; n NX 

(IV) (V) 


7 es ONH, 


Quant à la structure des produits (IIT), la théorie prévoit la formation 
de deux types d’isomères de positions (A et B). 


Ô 
A BR l 


eu | JU \ re 


OÔ O = 
V7 ni 
CH 7 N R' R/ 
(A) (B) 


Le fait que le perchlorate (IV a) réagisse avec la diphénylpyrone pour 
donner un perchlorate d’une monométhine bleue (C:: H:9C104, F 2609, 
Âmax 203, 385, 601-602 nm dans l’acétonitrile) exclut la possibilité de la 
structure B, bien que nous ne puissions préciser pour le moment si cette 
condensation s’effectue sur le méthyl en position 1 ou le méthylène en 
position 4. Nous avons également obtenu le perchlorate d’une triméthine 
verte (Cas Hs CIOs, F 2700, À, 261, 386, 721 nm dans l’acétonitrile) 
par condensation du cation (IV a) avec l’orthoformiate d’éthyle : ce qui 
confirme la structure des composés (III), pour laquelle il reste à déter- 
miner la géométrie de la double liaison juxtanucléaire. 
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Les pyrannes (III) et leurs dérivés ont les caractéristiques suivantes. 


-déc. 235 AcOH <+CH: NO: 
198 EtOH +CH:NO: 
-déc. 245 AcOH <+CH;: NO: 


à a: R’=CH;, R = #9; 
c: R’'—= CH, R=%:;. 
Rät 
Composés. Formule brute. (X). 
a.. Ci His O2 32 
b.. C21 H16 O2Bra 28,5 
QI) C... Cor Has Où 32 
d d.. C27 H20 Où Br: 20 
Œ.e Ca: H, Os CI _ 
b.. C1 H17O5Br2 CI 
(AV) C.. Cor Hs Os CI — 
d.. Cor Hs: O:Br: C1 
| a... C1 Hi1o0ON - 
b... C1 H;; ONBr: _ 
(V) c...’ C:7H::ON — 
d... . C:27 Ho: ONBr: L 


b: R’—= CH, 


R = p-BrC:H,;; 


d: R’= CH:—, R — p-BrC: H. 


F 
(°C). 


Solvant crist. 


155 MeOH 

216 EtOH +C:Hs 
134 EtOH 95 

221 ACOH 


204 AcOH 


164 Cyclohexane +C:H: 


161 EtOH 
162 EtOH +C: Hs 
152 EtOH 


| 


Amax (M), 
acétonitrile. 
245 288 382 
255 296 382 
245 300 386 
255 303 386 
236 277 393 

289 402 
254 291 404 
240 277 390 
258 317 
259 318 0 


Pour la formation des acyl et aroylméthylènepyrannes à partir des 
esters f-cétoniques, nous avons proposé une hypothèse selon laquelle 
une des étapes serait la formation de la dicétone allénique (VIT) (?). 
Cette hypothèse nous paraît tout à fait satisfaisante pour expliquer le 


HT Se er] 
EE 
\ 
Q 
| 


- VI 
D 3 

_ 

Î 

I 

| CHa=-C 

\ 

C— C—=CH— 
1 / : 
R 
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J 


Lei. 





r 
O 
Ï 
| CH3 — Cr 
l 
U 
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->0 
= 
[ 
0 [ 
Il 4 
C—R! 
1 
1 
l 
n 


oO 
Ne 


Q 


& 
Q—O© 


| jan 
Lies 2. 1 


déroulement des réactions décrites ci-dessus. Il est à noter que l’absence 
de Yy-pyrone dans le mélange réactionnel écarte la possibilité d’éimination 
d'oxyde de triphénylphosphine dans le sens de la formation d’une cétone 
y-d-acétylénique comme c’était le cas pour le diacétylacétate d’éthyle (:). 
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L’hétérocyclisation spontanée des cétones acétyléniques de ce type a 
d’ailleurs été mis en évidence récemment (*). 

Nous poursuivons l’étude systématique de la décomposition thermique 
des esters B-cétoniques substitués opposés aux phosphoranes pour mettre 
en lumière tous les aspects de ces réactions complexes et si fécondes aussi 
bien dans le domaine théorique que dans le domaine de la synthèse de 
dérivés pyranniques et des composés qui en résultent : séries entièrement 
nouvelles. | 


(*) Séance du 1er avril 1968. 

(:) M. SrmMaLTY, H. STRZELECKA et M. DuPrÉ, Comptes rendus, 265, série C, 1967, 
p. 1284. 

(2?) (a) H. STRzZELECKA et M. SIMALTY-SIEMIATYCKI, Comptes rendus, 260, 1965, p. 3989; 
(b) H. STRZELECKA, Ann. Chim., [14], 1, 1966, p. 201. 

(5) M. SImMALTy et H. CHAHINE, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1098. 


(Groupe de Recherches du C.N.R.S., 
et Laboratoire de Chimie organique I, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cycloaddition de diazoalcanes sur les alcoxyallènes. 
Note (*) de Mme PierreTTE BATTIONI et M. YEN Vo-Quaxc, transmise 
par M. Henri Normant. 


L’addition des diazoalcanes sur les alcoxyallènes s’effectue toujours sur la double 
liaison terminale. Le sens de l’addition varie avec l’encombrement des réactifs 
utilisés. 

L’addition de diazoalcanes sur les allènes, génératrice d’alkylidène- 
pyrazolines, a été peu étudiée. Elle a été effectuée sur l’allène lui- 
même [(‘}, (?), (*)]. Avec les alléniques porteurs de groupe attracteur 
d'électrons, elle s’effectue toujours sur la double liaison portant ce 
groupe [(*), (°), (*)]. Dans ce cas, suivant l’encombrement des réactifs, 
on peut observer soit l’un soit l’autre des deux sens possibles pour la 
cycloaddition. Un seul exemple d’allénique porteur d’un groupe donneur 
(ester d’énol) a été signalé; l’addition se fait alors sur la double liaison 
en 6 de ce groupe (*). 

Nos premiers résultats concernent la cycloaddition du diazométhane 
et du diphényldiazométhane sur divers alcoxyallènes (I). 

Les alcoxyallènes (1) ont été préparés par isomérisation prototropique 
des éthers propargyliques correspondants (IT) (®) : 

R’ R’ 
£. C, IL OK | 
R—O—CH—C=ECH ——2# R—0O—C=C—CH: 
t, C, I OH ou (CII), SO 
(II) (I) 

L'isomérisation permet en général d'isoler les alléniques purs (I, R= CH, 
R'=H; R=CH;,, R'=H; R=CH;, R'—CH;)} A partir du 
méthoxy-3 butyne (II, R — R’ = CH), on observe la formation parallèle 
du méthoxy-2 butadiène-1.3 qui devient le seul produit de réaction en 
forçant légèrement les conditions. 

Le mélange réactionnel, composé de o,o1 mole d’alcoxyallène (I) et 
de son équivalent en diazoalcane dans l’éther ou l’éther de pétrole, est 
abandonné à l’abri de la lumière jusqu’à fin de réaction. 


GH; 
CH; 


1 


R' N R R' 
NO /ZTN cu, ie (Ce 15)3 CNs IN 
= |  <— C=C=CH, ——— = 
R—0/ EL R—0/ RO NN=N 
(III) (D) (IV) 


Produit formé avec 





(CH); CN, : 
Alléniques (1). CH, N, : pyrazoline (III). pyrazoline (IV). 
mm, Nr, 
R. R’. {. Ctes (°C). Rdt (%). {.  F(oC). Rdt (%). 
CH: H . 14 j Éx 84 61 21) 120 73 
CH; H 3h F g1 69 26 j 124 75 


CH; CH; : 4h É; 133 60 15) 152 . 43 
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Pyrazolines. 
En — EE —— —  : 
H ou CH, vinyliques. CH, pyrazoliniques. 
mere ; a Re. No, 
ô J û J 
Type. FR. R’. (10-65). (Hz). Signal. (I0-5). (Hz). Signal. 7alcuol (mp) (a). 
CH; H 6,10 2,3 Quintuplet 4,90 2,3 Doublet — 
| | ( 5,00 2,6 » - 
(II). CH; H 6,50 2,3 » O0 de | n 
CH CHs 1,98 1,9 . ( 4, _ 1,9 , Quadruplet = 
t4 [,9 D. _ 
| CH;  H 7,41 2,5 Triplet 2,91 2,5 Doublet 290 (12 700) (*) 
(IV). à CH; H 8,19 2,5 » 3,21 2,5 » 293 (17 250) 
| CH; CH, 2,47 2,0 » 3,00 2,0 Quadruplet 295 (12 300) 


(*) Chloroforme. 


On observe toujours une addition sur la double. liaison terminale. Ce 
fait est établi par l’existence dans le spectre de R.M.N. (‘‘) d’un seul proton 
vinylique ou d’un méthyle porté par une double liaison. 

Avec le diazométhane on obtient les pyrazolines (II1). Les méthylènes 
du cycle se présentent en R.M.N. sous forme de signaux distincts (doublets 
ou quadruplets respectivement pour R°= IT et CH;). L'absence de bande 
de conjugaison en ultraviolet confirme cette structure. 

À partir du diphényldiazométhane, on constate un renversement du 
sens de l’addition avec formation des pyrazolines (IV), inversion due 
probablement à l’encombrement des deux phényles [(*), (")]. Leur structure 
est identifiée d’une part par le déplacement chimique des CH; du cycle 
d’autre part par l’existence d’une bande de conjugaison en ultraviolet. 

Chacune des pyrazolines (III) et (IV) se révèle être un produit chromato- 
graphiquement unique; l’isomérie géométrique autour de la double liaison 
cxtracyclique n’a pas encore été déterminée. 

La thermolyse de la méthoxyméthylènepyrazoline (V) fournit unique- 
ment le méthoxy-r méthylène-2 cyclopropanc (VI) (É 530; Rdt 72 %) : 


os 0 CIl 
30—CII= A 3 0——=0I 
NY No. 


(V) (IV) 


été établie au moyen de la R.M.N. : =CHE;, 2 multi- 
,63 et 5,42.107"; Hs 1 triplet à 0— 3,58.r10 


‘ La structure a 
, * N 
plets centrés à 6 — 


u 


(J= 4,5-5 Hz); IN , 1 multiplet à Ô—1:1,21.10*; CH,O, 1 singulet 
à 3,29.10 *. 


(*) Séance du 1:19 avril 1968. 
(') I. À. D’yaAKkoNov, J. Gen. Chim. U.S.S.R., 15, se p. 473; Chem. Abstr., 40,. 

1946, p. 4718. 
CS F;; 1968, icr Semestre. (T. 266, No 17.) Série C — 85 
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. Down, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 2587. 
. J. CRAWFORD et D. M. CRUE ON J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 2589. 
. CoRSANO, L. CAPITO et M. BonaMico, Ann. Chim. Tialle 48, 1958, p. 140. 
. D. ANDREWS et A. C. Davy, Chem. Comm., 1967, p. 902. 
. RI1ED et H. MENGLER, Ann., 678, 1964, p. 105. 
. C. Day et M. C. WHITING, J. Chem. Soc., 1966, p. 464. 
. POURCELOT et P. CAD1OT, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3021. 
W. E. PARHAM, C. SERRES et P. KR. O’ConNor, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, 
p. 588; W. E. PARHAM, H. G. BRAXTON et P. R. O’Connor, J. Org. Chem., 26, 1961, 
P. 1805; The Chemistry of Alkenes, Interscience Publishers, London, 1964, p. 820. 
(re) Spectres enregistrés sur « Varian A 60 » à 60 MHz dans du CCI, avec référence 
interne (CH); Si. 


() 
(9) 
() 
(°) 
() 
() 
(°) 
() 


N 


sorarra 


(Laboratoire de Recherches de Chimie organique, E. N.S.C. P., 
11, rue Pierre-el-Marie-Curie, Paris, 5°.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (22 avril 1968). Série CG — 1313 


CHIMIE ORGANIQUE. — T'étrahydronaphtalénones-2 substituées en 3. Note (*) 
de Mme Krnane Torreicces, M. Louis Ganrar, Mlle Germane Cauquir 
et M. Jacques Rouzaun, transmise par M. Max Mousseron. 


Un certain nombre de tétrahydronaphtaléones-2 substituées en 3 ont été obtenues 
dans la transposition acido-catalysée d’hydroxy-2 indanyl-2 carbinols. 


Le seul représentant de cette série de composés décrit dans la litté- 
rature est la méthyl-3 tétrahydronaphtalénone-2 (‘) N. M. Pazhiyalgouskaya 
et coll. l’ont préparée à partir de l’acide tétrahydronaphtalénone-2 car- 
boxylique-3 lui-même isolé par réduction électrolytique indirecte de 
l’acide naphtol-2 carboxylique-3. 

Pour notre part, nous avons pensé que la désamination nitreuse d’amino- 
alcools (I) pouvait constituer une bonne voie d’accès aux cétones désirées 
puisqu'elle avait permis la synthèse de la tétrahydronaphtalénone-2 à 
partir de l’aminométhyl-2 indanol-2 (*). 

Les aminoalcools (1) pouvaient être obtenus par réduction au moyen 
d’hydrure d'aluminium lithium de l’imide intermédiairement formée dans 
l’action d’organomagnésiens sur le cyano-2 (tétrahydropyrannoxy-2')-2 
indane (11). Rappelons que ce composé constituait la première étape de 
la synthèse d’hydroxy-2 indanyl-2 alcoyl ou phényleétones (*) dont nous 
avons déjà indiqué la préparation. 


DT : | LT TS [TL 


C Upon ( D 


9 
A TT 4 > LC" 
OH ENS R: 

(D) (ID) (III) 


Dans aucun cas [R = CH, C:H;, HC(CH;):, Co H;] nous n’avons pu 
isoler l’imine intermédiaire. Son hydrolyse en produit carbonylé s'effectue 
instantanément quel que soit le réactif utilisé pour décomposer l’organo- 
magnésien et conduit aux tétrahydropyrannoxycétones correspondantes (*). 

Devant cet échec, nous avons cherché à obtenir les tétrahydronaphta- 
lénones-2 diversement substituées en 3 (III) en utilisant un autre type de 
transposition 1-2, celle des hydroxy-2 indanyl-2 carbinols substitués (IV) 
précédemment décrits (*). 

Nous avons étudié le comportement de ces diols en présence d’agents 
de transposition, tels que l’acide sulfurique, l’acide perchlorique (concentré 
ou dans le dioxanne), le chlorure d’aluminium anhydre, le chlorure stan- 
nique (anhydre, sans solvant). Seuls l’acide sulfurique concentré et le 
chlorure stannique conduisent aux produits carbonylés de transposition 
avec de bons rendements. | 
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Les réactions en milieu ‘sulfurique concentré ont été effectuées en lais- 
sant en contact à 00 durant 30 mn, 1 mole de glycol dans 30 moles d’acide. 
Avec le chlorure stannique anhydre, on emploie 1,25 mole de réactif 
pour 1 mole de glycol, la température et le temps de contact correspondants 
aux meilleures conditions réactionnelles sont indiqués dans le tableau 
ci-dessous qui rassemble l’ensemble des résultats que nous avons observés. 








| ‘ Conditions 

É_S JR opératoires (III) 

Se À—/| | SR | T T Rd F 2.4-DNP 

SZ OH OH É | C 0 
No (IV) acide. (°C). (mn) (%). (°C). (oC). (CCI). 
1... R=R:=H CI, Sn A0 15 85 — — 1791 
2... R;=H, R: = CH; CI, Sn 56 920 Ga-70 _ 198 (*) 1719 
3... R;= R2 = CH; CI, Sn 36 90 79 — 196 1712 
4... R; = CH;, Ro = CH; CI, Sn 36 90 75-80 — 195 1710 
( +923 30 90 | | 
5... R;= CH, Re = CH; — o 30 4G-88 — 199 1716 
| —93 30 86 | 

6... R=Roe = CH; SO; H; o 30 90-92 125-196 290 1715 
7. . R; = H, Ro = Ce H; SO: H: 0 30 90 66-67 176 171 8 
8... R; = R:= CH; CI, Sn 36 20 87 — 290 1709 


(*) Litt. 197-1980. _ 

Dans tous les cas, le produit principal est un dérivé carbonylé que nous 
avons isolé du mélange réactionnel, soit par chromatographie sur colonne 
d’alumine ou de silicagel H, soit par chromatographie sur couche mince 
de. Kieselgel GF 254. Les rendements indiqués dans le tableau concernent 
les pourcentages de cétone effectivement obtenus par rapport au glycol 
mis en œuvre. Nous avons isolé, mais non identifié pour l'instant, les 
produits secondaires de la réaction. À côté de substances peu polaires, 
vraisemblablement des carbures, ils comportent une très faible propor- 
tion de composés carbonylés plus polaires que les dérivés (III). 

Tous les produits carbonylés décrits dans le tableau précédent sont des 
tétrahydronaphtalénones {II1). Cette détermination de structure a été 
facilitée par le fait que l’hydroxy-2 indanyl-2 méthanol conduit à la 
tétrahydronaphtalénone-2 identique à un échantillon authentique que 
nous possédions.. En outre, les caractéristiques indiquées pour la méthyl-3 
tétrahydronaphtalénone-2. sont en àäccord avec celles trouvées pour le 
produit carbonylé issu de la transposition du glycol 2. De plus, l’étude 
infrarouge effectuée par Shner (*) sur cette dernière cétone a montré que 
l'introduction d’un méthyle en 1 ou en 3 sur la tétrahydronaphtalénone-2 
diminue notablement l'intensité de la bande d’absorption située à 1410 cm" 
et exalte par contre celle située à 1460 cm”'. Nous avons observé ce fait 
pour les cétones isolées lors de la transposition des glycols 3, 4 et 5. 

Enfin, les spectres R. M. N. de tous les dérivés (IIT1) sont conformes à la 
structure proposée. Les protons en position 1 donnent un signal unique 
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situé à 3,7.107* pour les cétones possédant un ou deux groupements 


phényles en 3 et à 3,5.10* pour les autres. Les protons en position 4 
donnent un système AB, pour les cétones disubstitués en 3, un sys- 
tème ABX pour les composés monosubstituées en 3. Le spectre R. M. N. 
de la diphényl-3.3 tétrahydronaphtalénone-2 présente à 3,76.10-° un 
pic unique dont l'intensité correspond aux quatre protons méthyléniques 
en position À et 4. 

Précisons enfin que les tétrahydronaphtalénones-2 ainsi isolées sont 
nettement différentes des indanyl-2 cétones extranucléaires isomères que 
nous avons préparées par ailleurs. | 

En conclusion, nous pouvons dire que la transposition pinacolique 
des hydroxy-2 indanyl-2 carbinols permet d'obtenir avec de bons rende- 
ments des tétrahydronaphtalénones-2 mono ou disubstituées en 3. L'étude 
conformationnelle de ces composés est actuellement en cours. 


(*) Séance du 8 avril 1968. 

() N. M. PRZHIYALGOVSKAYA, V. F. SHNER et V. N. BELOV, Zh. Obsch. Khim., 31, 
1961, p. 1678. : 

() B. TcHouBar, Bull. Soc. chim. Fr., 1949, p. 164. 

() L. G1RAL, E. ToRREILLES, G. CAUQUIL et J. RouzauD, Comptes rendus, 263, série C, 
1966, p. 326. 

(*) I. ELPHIMOFF-FELKIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 984. 

(5) V. F. SHNER, Zh. Obsch. Khim., 35, 1965, p. 977. 


(Laboratoire associé au C. N.R.S., n° 82, Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les vinyl-2, diméthyl-4.5, thiazolines c1s et 
trans. Note (*) de MM. Jean Roccero et Marc PIERRE-PIERRE, trans- 


mise par M. Max Mousseron. 


Les vinyl-2, diméthyl-4.5, thiazolines cis et trans ont été préparées par action 
des épithio-2.3 butanes sur l’acrylonitrile. Ces bases réagissent sur le malonate 
d’éthyle sodé. 

Les spectres infrarouge, ultraviolet et de KR. M. N. ont été enregistrés et sont 
analysés. 


Bien que la synthèse d’une vinyl-2 thiazoline ait été réalisée par Meyers 
et Ritter [(*), (?)], il ne semble pas que la méthode utilisée soit générali- 
sable et seuls les composés dialcoylés en position 4 paraissent être acces- 
sibles par cette voie. 

Nous avons pensé que la synthèse des thiazolines à partir d’épisulfures, 
mise au point par Lowell et Helmkamp [(*°), (*)], pourrait par contre être 
appliquée au cas des vinyl-2 thiazolines. Cette méthode ayant de plus 
l'avantage d’être stéréospécifique, nous avons entrepris la synthèse 
des cis et trans vinyl-2 diméthyl-4.5 thiazolines. 

ÉPISULFURES. — Un mélange cis-trans d’épithio-2.3 butanes préparé 
en traitant l’époxyde correspondant, soit par le thiocyanate de potassium 
selon la méthode de Price et Kirk (°), soit par la thiourée selon Bordwell 
et Andersen (‘), est séparé sur une colonne efficace. Les résultats obtenus 
sont les suivants : 

A partir de 280 g d’époxyde : 

— 53 g d’épisulfure trans: É499 51-530C (litt. : É:3: 89-910C); n° 1,4610: 

— Br g dépisulfure cis ; É199 62-630C (litt. : É:3: ro1-1020C); n°° 1,4750. 

Cette séparation est plus aisée que celle des époxydes, dont les points 
d’ébullition ne diffèrent que de 6°, à condition toutefois d’opérer sous 
pression légèrement réduite. Sous pression normale une grande partie 
de la forme cis se polymérise pendant la récupération du produit trans. 

PASSAGE AUX THIAZOLINES. — La réaction conduite avec un grand 
excès de nitrile qui joue le rôle de solvant et en présence d’acide sulfu- 
rique a lieu à la température ambiante (l’addition de l’acide sulfurique 
au nitrile ayant été réalisée préalablement vers — 100€). 

Les conditions opératoires favorisent la polymérisation des réactifs et 
de la thiazoline formée, un important précipité blanc pâteux se formant 
dès le début de l'addition de l’épisulfure. Le rendement ne dépasse donc 
pas 30 %. 

Le produit est purifié par distillation ou par chromatographie prépa- 
rative en phase gazeuse : 

— cis-vinyl-2 diméthyl-4.5 thiazoline : É,, 59-610C: 

— frans-vinyl-2 diméthyl-4.5 thiazoline ; És0 50-520C. 


# 
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TABLEAU I. 


Glissements chimiques (5) par rapport au T. M.S. en référence interne. 
Solvant : CCI. 


Vinyl. 
Es 
Me-4. Me-5. H-5. H-4. CH.. CH. 
Isomère cis......... I , 194 1,334 3,80» 4,25m 5,697 6,5ay 
» {rans....... 1,234 … 15834 3,425 4,154 5,68; 6,48y 


N. B. — Les glissements de H-5 et H-4 sont approximatifs. 
d, doublet; g, quadruplet; m, multiplet. 


On sépare également un sous-produit É;9 1000C. 
En raison de l’inversion de configuration à un centre, la thiazoline cis 


est obtenue à partir de l’épisulfure trans et inversement. < 
Ces bases sont très instables et ne peuvent être conservées que quelques 
jours à — 800€; l’étude de leur réactivité est donc difficile. 


Nous avons toutefois. pu effectuer une condensation sur le malonate 
d’éthyle en milieu basique et isoler un composé dont le spectre infrarouge 
est en accord avec la structue attendue. 


Me HG—SYX 


C—CH;—CH;:—CH (CO OEt}. 
MeHC-NŸ è 
Infrarouge : 


C=0 (ester) : 1740 cm1, C=N : 1610 cm; 


disparition des bandes C-H vinyliques. 


ÉTUDE SPECTRALE DES VINYL-2 THIAZOLINES. — 1° Infrarouge. — 
Les deux composés présentent des spectres voisins. On relève principalement 

V(C—H) vinyl : 3 080 et 3 o10 cm ‘; V(C=N) : 15970 cm"; 

v(C=C) : 1630 cm" (faible) (*); Y(C—H) vinyl : gro em "; 
parmi les différences, signalons : , 

cis : 555 et 662 cm; trans : 530 et 618 cm *. 


20 Ultraviolet. — Les deux bases isomères ont des spectres identiques 
dans l’ultraviolet puisque les différences de structure ne sont pas situées 
au niveau du groupement chromophore. : 

Les spectres ont été enregistrés dans l’hexane (c— 5,5.10 * et 
5,5.10 ° mole.l"") sur un spectrophotomètre « Cary 14 », 


hm—= 210nm (:—=13 300), hm—=275nm (:— 1500). 


On voit donc apparaître une bande K À 210 nm et l’on assiste à un effet 
bathochrome sur le maximum normal qui se situe vers 250 nm dans les 
spectres des composés alcoylés. Rappelons que les phényl-2 thiazolines 
absorbent vers 241 et 2795 nm (*). 
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30 Résonance magnétique nucléaire. — Les deux spectres laissent appa- 
raître des différences assez notables; en particulier, le glissement chimique 
de H-5 est nettement plus élevé pour le produit cis. Ce résultat est en accord 
avec les valeurs obtenues par Lowell et Helmkamp (‘). 

D'autre part, les doublets des radicaux méthyles se superposent par- 
tiellement dans le cas du produit trans et la figure ressemble à un triplet. 
Il faut d’ailleurs remarquer que le glissement du méthyle-5 est le même 
pour les deux composés, alors que celui du méthyle-4 est différent. 

Contrairement à Lowell et Helmkamp nous pensons que le méthyle-4 
est celui qui se manifeste au champ le plus élevé. Cette attribution est 
basée sur l’étude de nombreux spectres .d’alcoyl-thiazolines, étude qui 
fera l’objet d’une prochaine publication. 

Le radical vinyle engendre un spectre très simple du type A.B. 


Séance du 8 avril 1968. 

. 1 MEYERrs et J. J. RITTER, J. org. Chem., 23, 1958, p. 1918. 

. 1 MEYERS, J. org. Chem., 25, 1960, p. 1147. 

. R. LowELz et G. K. HELMKAMP, J. Amer. Chem. Soc:, 88, 1966, p. 768. 

. K. HELMKAMP, D. J. PETTITT, J. KR. LoWELL Jr, W: R. MasE et R. G. WoLcoTT, 
J. Aer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 1030. 

() C. PRICE et P. F. Kirk, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 2596. 

(5) F. G. BorDWELL et H. M. ANDERSEN, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 4959. 

() Meyers et Ritter indiquent que le système conjugué de la vinyl-2 diméthyl-4.4 
thiazoline ne présente. qu’une seule bande d’absorption importante à 1587 cm—', mais 
dans une publication ultérieure (J. Org. chem., 24, 1959, tableau p. 1234) une bande (C=C) 
est signalée à 1625 cm. 

(5) J. Roc&Ero, Thèse Sciences, Marseille, 1964. 


(C. S. U. d'Avignon et Département de Chimie organique, 
Laboraloire associé au C. N.R. S., Facullé des Sciences, 
place Viclor-Hugo, Marseille, 3°, Bouchcs-du-Rhône.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Mesure de l’enthalpie, de la chaleur de fusion et de la 
chaleur massique du bromure de césium. Note (*) de MM. Isaac Bimas 
et JEAN LEronarni, présentée par M. Louis de Broglie. 


La méthode utilisée par le National Bureau of Standards permet d'obtenir 
par sa mise en œuvre quelques données thermodynamiques du bromure de césium 
solide et liquide. 


À haute température, la variation d’enthalpie H°,, est obtenue avec une 
précision de 1 % par la méthode adiabatique (‘). Le calorimètre « à chute » 
permet d'opérer avec un appareillage de type courant et d’obtenir 
une précision de l’ordre de 0,1 % [(?), (*)] à 0,5 % [(*), (*)]. 

Les caractéristiques du montage (fig. 1) déterminent les conditions qui 
permettront de fixer la précision des mesures. Dans l’air à 700°C et dans 
l’axe du four l'emplacement de la capsule porte échantillon est le siège 
d’un gradient de température de l’ordre de 0°, 15, la régulation étant assurée 
à mieux que 00,3 pendant 1 h. Ces performances sont encore. améliorées 
par le passage d’un courant d’hélium et le choix de l’or comme matériau 
de construction de la capsule. Ce métal, connu pour son inertie chimique 
et sa conductivité thermique élevées, présente en outre sur l’argent et le 
platine l’avantage de fournir une enthalpie indépendante des traitements 
mécaniques (°). Le corps de la capsule contenant le produit et le couvercle 
sont mis sous argon et soudés d’une manière ‘rigoureusement étanche 
à l’aide d’un inducteur à géométrie plane (*). Un groupe de cinq thermi- 
stances de platine ceinturant le bloc calorimétrique permet de mesurer 
l'élévation de température. Une calorifugation soignée du pont, le maintien 
des contacts à température constante et reproductible, l’isolation électrique 
des conducteurs permettent de déceler des variations de température 
de 0°,002. Cette définition est du même ordre de grandeur que la précision 
résultant du système de régulation adiabatique. 


L’enthalpie H introduite dans le calorimètre conduit à une variation AH 
et une élévation de température At. L'augmentation At entraîne une. dévia- 
tion Àn de l’enregistrement : 

K 


AH—KA, An=K'At et . AH—DAn . | 
\ | | 
La détermination du rapport K/K’ a été faite à l’aide de la capsule vide 
et de la capsule remplie d’alumine obtenue par grillage d’un alun à 1250°C. 
C. R., 1968, 1°r Semestre. (T. 266, No 18.) Série C — 86 
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Les résultats concernant <KBr > (*) permettent d'effectuer un contrôle 
de la valeur obtenue et compte tenu de la purification soignée des sels (°) 
donnent une précision de 0,7 % sur les enthalpies. 


La variation d’enthalpie de l’or (*°) s'écrit 


2 | Hi — Hss16— 0,089 T + 0,31.105T?— 8 D 
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Pour l’alumine de nombreux résultats confirment l’expression «4 corrigée » 


de Ginnings (‘{) : 
T 
Hz — Hs ie — 0,349 T — 0,489.10$T?— 110,62 08-516 — 104,108 cal/g. 


Les coefficients du système conduisant aux termes a, b, c, d des fonctions 


4 
f(t)=a+6T+cT'+ 2T-1—= An — (Hr — H,s,10) 


sont obtenus par la méthode des moindres carrés et le système résolu par 
? Ê . 
la méthode de Gauss sur machine. 


< CsBr y Hr — Hiosi6—= 19,958 — 4,66. 10—T + 3,9.10—T?— 9012,064 T1, 
6230<T < . Ci=—4,66.10 + 9,4.105T + 9 012,064 T?, 

(CsBr) Hz — Hss 1e —1,3032 + 9,23.10T, 
924° << T < 980° C7 —0,0723. 

Pour 9090,16< T <924°,91, AH”, C, et AH?*° sont obtenus à 
partir des données expérimentales par interpolation et extrapolation para- 
bolique. L’enthalpie de fusion est alors de 2,63 + 0,1 kcal.mole-! : cette 
valeur est à rapprocher de celle donnée par Kelley (1?) (3,00 kcal.mole-!), 
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Pour 9240, g1<< T < 980°,16 l’extrapolation conduirait à une enthalpie 


4 


de fusion de 5,15 + 0,22 kcal.mole-‘ comparable à celle obtenue par 
Dworkin et Bredig (**) (5,64 kcal.mole-‘) avec un appareillage similaire. 
Les courbes représentatives des fonctions thermodynamiques sont 
représentées sur la figure 2. 
La connaissance des chaleurs massiques des bromures alcalins avant et 
après fusion permettra de dégager la contribution hétérogène du pouvoir 
thermoëlectrique total de ces sels. 


(*) Séance du 8 avril 1968. 

(:) F. Gronvozp, Acia Chem. Scand., 21, 1967, p. 1695. 

() D. C. GINNINGs, T. B. DouaLas et À. F. Ba, J. Research N. B. S., 45, 1950, p. 23. 

(5) T. B, Douazas et D. C. WAsHINGTON, Trans. A. S. M. E., 79, 1957, p. 23. 

(+) R. Dawson, E. B. BRAcKETT et T. E. BRACKETT, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 1660. 

(5) C. E. KayLor, G. E. WALDEN et D. F. SmiTH, J. Phys. Chem., 64, 1960, p. 276. 

(6) F. M. JAEGER, E. RosENBouM et J. A. BoTTEMA, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 52, 
1933, p. 61. 

() M. Robino de l’Institut de Minéralogie de Strasbourg a réalisé cet appareillage. 

(8) C. B. Cooper, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 977. 

(°) Publication à paraître. 

(°°) K. K. KeLLEY, U.S. Bur. Mines, Bull. n° 476, 1940. 

(1) D. C. GinniNes, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 1917. 

(2) K. K. KELLEY, U. S. Bur. Mines, Bull. n° 393, 1936. 

(43) À. S. DworkiN et M. A. BREDIG, J. Phys. Chem., 64, 1960, p. 269. 


(Laboratoire d’Électrochimie et de Chimie physique du Corps Solide 
Faculté des Sciences, : 
1, rue Blaise-Pascal, Strasbourg-Esplanade, Bas-Rhin.) 


\ 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Propriétés diélectriques de composés d'inclusion de 
molécules à longue chaîne dans l’urée : 12-bromotricosane-urée. Note (*) 


de Mme MapecEiNE JArFRAIN et M. Jean-Louis SIEMONS, présentée par 


U 


é 


M. Jean Lecomte. 


Nous avons mis en évidence des pertes par absorption diélectrique (basse 
fréquence, basse température) dans le composé d’inclusion du 12-bromotricosane 
dans l’urée. Nos mesures sont en bon accord qualitatif avec les résultats expéri- 
mentaux de Meakins (°) et les calculs de Lauritzen (°) au voisinage de la tempé- 
rature ambiante. 


En présence de molécules à longue chaîne, l’urée cristallise dans le 
système hexagonal C6,2 (ou C6:2) en formant des canaux hélicoïdaux 
occupés par les molécules incluses. Dans ces composés, dits d’inclusion 
ou clathrates, il n’y a pas de liaison chimique entre les deux constituants. 
Les dimensions de la maille sont sensiblement indépendantes de la nature 
de la molécule incluse à condition que celle-ci ne comporte pas de groupe- 
ment latéral trop encombrant [(), (?), (*)]. 


Statistiquement, une molécule incluse peut occuper une des six posi- 
tions d'équilibre possibles dans le réseau (?), les barrières de potentiel 
entre ces positions étant principalement déterminées par les interactions 
molécule incluse-urée (*). L’absorption diélectrique observée par Meakins (‘) 
en haute fréquence dans un certain nombre de ces composés a été analysée 
par Lauritzen (). Ces travaux se limitant à des températures voisines de 
la température ambiante, nous les avons repris en basse fréquence 
(10° à 10° Hz) entre 80 et 300°K, pour un échantillon en poudre de clathrate 
de 12-bromotricosane dans l’urée. Les mesures ont été effectuées suivant 
une méthode précédemment décrite (*), sur le composé préparé par l’un 
de nous (?). | 

La figure 1 montre les variations de €*(T)—e’(T) —7e”(T) pour 
v=—10* et 10° Hz : au lieu d’une bande d’absorption unique (°), on note 
trois domaines d’absorption distincts désignés par «, 5, Y dans l’ordre 
des températures décroissantes, domaines caractérisés par les énergies 
d'activation apparentes [déduites de 2ñv=— 1/7 = A exp (— U/XT), fig. 2]: 
U:= 0,23 eV, Us—=o,4o eV et U,—=o,16eV. Dans l'intervalle étudié, 
e'(T) augmente légèrement avec la température et €”(T) reste faible 
(Emax < 0,04). | | 

Montrant que, en première approximation, le passage d’une molécule 
incluse d’uné position d'équilibre à l’autre peut se ramener à une réorien- 
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tation sans translation de cette molécule autour de son axe, Lauritzen (*) 
calcule les orientations correspondant aux six positions d'équilibre possibles 
ainsi que les barrières de potentiel les séparant. Une de ces positions 
étant très peu probable, l'application du modèle du rotateur empêché 
de Hoffmann (*) à cinq positions d’équilibre entraîne alors l’existence 
de quatre temps de relaxation %i, T:, 7: et 7, Pour T—2930K, 
Tai—6,29.107!15s, Ti 8,39.10 15, T:—3,85.10 1° s et 7,—2,63.10 ‘{s, 
ce qui permet de décomposer l’absorption observée en trois domaines I, II 





g" _ 10 Hz 





100 150 200 


Fig. :. — Clathrate de 12-bromotricosane dans l’urée. 
CT) = € (T) — je (T). | 


et [II [r, et 7, contribuent au même domaine I (‘), (*)]. Nous avons porté 
sur la figure 2 les données de Meakins (‘), les valeurs calculées par 
Lauritzen (*) jusqu’à 1750K et nos résultats expérimentaux : il y a assez 
bon accord entre ces résultats. Il semble que l’on puisse identifier le 
domaine ÿ au domaine I (x,;,v,) et le domaine f$ au domaine III (r;). 
Nous n'avons pas observé le domaine IT (+:) : il devrait être visible à des 
températures unférieures à.770K (fig. 2). Le domaine «, très large, ne 
peut cepéndant être interprété sur ce modèle; de nouvelles expériences 
ont été entreprises pour en préciser l’origine. | 

Il faut également noter (fig. 2) une augmentation de l'énergie appa- 
rente quand la température diminue; les calculs de Lauritzen, que nous 
avons poursuivis jusqu’à 100°K, ne la prévoient pas. Ceci peut être attribué, 
soit à une contraction (*) du réseau d’urée au refroidissement (?), entraînant 


\ 
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une modification des barrières de potentiel, soit à une diminution du 
nombre de sites effectivement occupés à basse température. 

Ces premiers résultats semblent donc en faveur de l’extension du modèle 
de Lauritzen à basse température (en première approximation) : la simpli- 
cité du modèle est compensée par le fait que la méthode diélectrique 
fournit des valeurs moyennes sur l’ensèmble de l’échantillon. En parti- 
culier, le fait que le composé soit formé en partie d’hélices droites, en 
partie d’hélices gauches permet .de simplifier la courbe donnant la varia- 
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Fig. 2. — Clathrate de 12-bromotricosane dans l’urée. 


. logv = f(/T). 


tion du potentiel en fonction de l'orientation. Enfin, le calcul ne tient 
pas compte du fait que la longueur de la chaîne dé 12-bromotricosane 

n’est pas égale à un multiple entier du pas de l’hélice (11,005 À) : toutes 
les molécules ne se réorientent donc pas dans le même environnement. 


(*) Séance du 1er avril 1968. et 

(:) W. SCHLENK Jr, Ann., 565, 1949, p. 204. 

(:) A. E. Smirs, Acta Cryst., 5, 1952, p. 224. 

(5) L. C. FETTERLY dans Non Stoichiomeiric Compounds, Ed. L. Mandelcorn, Academic 
Press, 1964. 

(+) N. G. PARSONAGE et R. C. PEMBERTON, Trans. Faraday Soc., LL 1967, P. 211. 
” (9) R. J. MEAKINS, Trans. Faraday Soc., 51, 1955, p--953. 

(6) J. I. LAURITZEN, J. Chem. Phys., 28, 1958, P. 118. 

(7) M. JAFFRAIN, Dielectrics, 1963, p. 103; Thèse, Paris, 1967. 

(6) J. D. HorFMANN et H. G. PFEIFFER, J. Chem. Phys., 22, 1954, p. 132. 

() Le 12-bromotricosane nous a été fourni par le Laboratoire de Synthèse organique 


de la Société de Chimie organique et biologique (Commentry). : 


(Laboratoire de Physique expérimentale moléculaire, 
Faculté des Sciences, 9, quai Saint-Bernard, Paris.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination des chaleurs de dilution infinie d’éthers 
aliphatiques dans le chloroforme. Note (*) de MM. Jean-Louis CHEVALIER, 
Pauz Goursor et Mile JaniNE BaALADE, présentée par M. Georges 
Champetier. 


A l’aide d’un calorimètre isotherme nous avons déterminé les chaleurs de dilution 
infinie des éthers di-n-propylique, di-n-butylique, di-isopropylique, de l’éthoxy- 
propane et de l’éthoxybutane dans le chloroforme. Les valeurs obtenues sont en 
accord avec celles déterminées à partir des enthalpies molaires d’excès de ces 
mélanges binaires. Une différence entre la chaleur de dilution infinie du chloroforme 
dans l’éther isopropylique et la chaleur de dilution infinie du même éther dans le 
chloroforme tendrait à prouver que l’on ne peut pas appliquer le modèle de la 
solution idéale associée à ces systèmes. 


Nous appelons chaleur de dilution infinie la valeur limite de l’enthalpie 
différentielle de mélange lorsque la concentration du soluté tend vers zéro. 
Dans les systèmes binaires étudiés il y a toujours formation de liaison 
hydrogène lors du mélange. . 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les enthalpies de mélange pour des dilu- 
tions voisines de l’infini ont été mesurées à l’aide d’un calorimètre 1so- 
therme. Le soluté (0,2 cm° environ) est content dans une ampoule en 
verre mince que l’on casse dans un vase de capacité 100 cm* contenant 
le solvant. Dans le vase sont immergées une résistance d’étalonnage 
(R = 53,845 Q) et une thermistance détectrice des variations de tempé- 
rature (R — 2000 {2 à 250C). Les dégagements thermiques étudiés étant 
faibles, les variations de résistance de la thermistance sont de l’ordre de 4 Q, 
cette faible variation de résistance autorise à poser que la variation de 
résistance est une fonction linéaire de la variation de température du milieu 
réactionnel. 

L'emploi d’un pont potentiométrique (sensibilité : 107° V) et d’un 
enregistreur galvanométrique (3.10 * A/mm) a permis l’enregistrement 
des thermogrammes. 

L’étalonnage est effectué par effet Joule avant chaque expérience. La 
précision de l’appareillage et des méthodes utilisées a été contrôlée en 
mesurant l’enthalpie d’ionisation du T.R.ILS. PR 
méthane) en milieu aqueux (HCI 0,1 N). 

Nous avons obtenu : AH = 7 060 + 30 cal. mole-t; la valeur admise 


étant de AH= 7105 + 30 cal.mole- [(?}), (*)]. 


Résultats obtenus. — A titre d’exemple les valeurs expérimentales 
relatives au système éther n-butylique-chloroforme sont rassemblées 
dans le tableau I... 


1 
“ 
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TABLEAU ÎI. 

No P. on x. L k. h. 

lisses 0,0675 0,519 107% 4,1 10—* 2,80 2,525 —1365 
Airis 0,0880 0,677 » 5,3 » 2,82 3,308 —1380 
PRE 0,0890 0,689 » 5,4 » 2,77 3,307 —1335 
Apec 0,1063 0,816 » 6,5 » 3,90 2,940 —1410 
Dita O,1180 0,906 » 7,2 D 4,10 2,940 —1330 
Oise 0,1699 1,304 » 10,3 » 6,17 2,940 —1395 
Passé 0,1962 1,507 » 12,0 » 7,02 2,940 —1370 
Sevres 0,2152 1,652 » 13,1 » 7,08 3,308 —1417 


R moyen : 1375; écart-type : 32. 
P, masse de soluté (éther di-n-butylique) en grammes; 
n, nombre de moles de soluté; 
x, fraction molaire de l’éther; 
l, déviation mesurée sur le thermogramme en centimètres; 
k, constante d’étalonnage; 
h1, chaleur de dilution infinie en calories.mole-! de l’éther dans le chloroforme. 


Dans le tableau II sont rassemblés les résultats obtenus avec différents 
éthers aliphatiques. 


: TABLEAU Il. 
h, Nombre Écart- 

Éther. (cal. mole-!). de mesures. type. h calculé. 
Éthoxypropane...... 1952. 7 57 —1840 << h <—1670 
Di-n-propyl......... —1554 5 38 —1580 << R <—1420 
Di-isopropyl........ —2195 8 28 —2180 << h <—2080 
Éthoxybutane....... —1843 9 28 —1970 << h <—1620 
Di-n-butyl.......... — 13975 8 32 —1460 << hR<—1340 


Interprétation des résultats. — Au cours d’autres travaux les courbes 
d’enthalpie molaire d’excès des systèmes étudiés ont été déterminées 
à l’aide d’un microcalorimètre Tian-Calvet (*). L’extrapolation de ces 
courbes à concentration nulle en éther permet d’apprécier la valeur de la 
chaleur de dilution infinie. L’application de la théorie de la solution idéale : 
associée à ces mélanges revient à poser par hypothèse que toute l’enthalpie 
d’excès est due à la formation de liaison hydrogène entre le chloroforme 
et l’éther; on peut ainsi calculer entre quelles limites à la précision de nos 
déterminations expérimentales doit se trouver la chaleur de dilution infinie, 
les valeurs ainsi obtenues sont regroupées dans la cinquième colonne du 
tableau II. 

La concordance entre les deux méthodes de détermination est satis- 
faisante, sauf dans les cas de l’éther isopropylique et de l’éthoxybutane 
où la mesure directe de la chaleur de mélange à dilution infinie fournit 
une valeur légèrement supérieure à celle obtenue à partir des courbes 
d’enthalpie molaire d’excès. | 
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De plus des mesures de la chaleur de dilution infinie de l’éther isopro- 
pylique dans le chloroforme ont donné le résultat suivant : 


h:= — 2 310 cal.mole-; g = 60 cal. 


Des mesures sont actuellement en cours pour déterminer s’il existe 
un écart systématique entre h, et h.. Cet écart pourrait avoir pour origine 
d’une part la différence entre les valeurs molaires des deux constituants 
du mélange, d’autre part la différence entre les énergies de cohésion du 
chloroforme et de l’éther. Ceci pourrait alors indiquer que l’on ne peut 
appliquer la théorie de la solution idéale assoiciée même à un mélange 
binaire au sein duquel le phénomène prépondérant est la formation de 
liaison hydrogène. 


(*) Séance du 22 avril 1968. 

() S. SUNNER et I. WaApsô, Acta. Chem. Scand., 13, 1959, p. 9. 

() S. R. GUNN, J. Phys. Chem., 69, 1965, p. 2902. 

(6) I. Wapsô et R. J. IRVING, Acta. Chem. Scand., 18, 1964, p. 196. 
(+) J. L. CHEVALIER et D. BARES, non encore publié. 


(École de Chimie et Département de Chimie organique, 
Faculté des Sciences de Marseille, 
Héper de la Barasse, Marseille-Saint-J'érôme, 13°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Propriétés nouvelles du gel d’acétate de cellulose. 
Note (*) de Mme Anne-Marie Merrroy-Biçer, présentée par M. Jacques 
Duclaux. 


Le gel d’acétate de cellulose, chimiquement indifférent dans des conditions très 
variées, a été employé d’une part comme liant pour la préparation des membranes 
échangeuses et d’autre part comme support pour la migration électrophorétique : 
des polyélectrolytes en milieu acide. 


Les travaux antérieurs concernant l’acétate de cellulose [(‘) à (*)], ont 
montré son indifférence chimique qui permet de l’utiliser dans des condi- 
tions très variées. Elle a permis en particulier de décrire en 1947 un pro- 
cédé de dialyse rapide qui s’est répandu depuis sous le nom de filtration 
moléculaire, rendant possible la séparation du chlorure de sodium du 
sucre en 1 h avec un rendement de 98 % (‘). 

Le gel d’acétate se prête ‘aussi bien à deux autres applications dans un 
domaine de pH acide où les gels de gélatine, polypeptide amphotère, et 
d’agar apparenté aux polysaccharides, sont fortement hydrolysés. 


1. MEMBRANES ÉCHANGEUSES AMPHOTÈRES. — Il suffit d’incorporer au 
collodion (ici le diacétate de cellulose dissous dans une solution concentrée 
de perchlorate de magnésium de densité 1,34), une résine échangeuse à 
l’état divisé, en équilibre de gonflement avec l’eau. On obtient une pâte 
dont on fait les membranes par les techniques habituelles (®). 

_.Les résines peuvent varier par leur constitution (anioniques ou catio- 
niques, fortes ou faibles, amphotères, etc.) ou par le degré de broyage. 
La finesse des grains accroît la vitesse d'échange des résines lentes. C’est 
ainsi que J'ai pu mettre en évidence, en opérant sur des laits d’I. R. C.-50 
(résine carboxylique échangeuse cationique faible), que l’équilibre était 
atteint en moins de 24h si les particules de résines sont de l’ordre du 
micron, alors qu'il faut attendre plusieurs jours avec les résines chromato- 
graphiques et plusieurs semaines avec les résines ordinaires du même type. 

Il a déjà été mentionné à maintes reprises dans la littérature des pro- 
cédés utilisant des liants pour faire des membranes hétérogènes, mais 
l'intérêt d’un gel tel que l’acétate est double : tout d’abord maintenir 
au niveau des grains un état hydrique important et de plus avoir un espace 
hbre qui permette d’incorporer au gel des quantités de résine allant 
jusqu’à 54 % du poids du gel. | 

Dans ces conditions, la diffusion des électrolytes entre les grains dans 
l’espace occupé par le gel reste voisine de celle observée en diffusion 
libre et les capacités volumiques deviennent importantes (1 à 5 m-équiv/cm° 


du gel chargé). 
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Une caractéristique concernant la structure de ces membranes peut 
être donnée par ultrafiltration. Le rayon r de la section circulaire des 
pores que la membrane devrait contenir pour donner le même débit 
avec une teneur en eau identique, est donné par la relation 


24 Van 
F— WP 


N, viscosité de l’eau à la température de l’expérience; V, volume de solu- 
tion filtrée en 1 s/em*? sous la pression P en dynes par centimètre carré; 
W étant la quantité d’eau disponible par centimètre cube de gel. 

En admettant d’après Duclaux et Amat (*)}, comme je l’ai confirmé 
dans ma thèse (), que r est à peu près inversement proportionnel à la 
teneur en matière sèche du gel, nous devrions avoir pour le collodion 
utilisé (10 %) : 2r = 0,14 Li, les deux valeurs extrêmes étant respective- 
ment 0,194 k pour un gel à 3,5 % et 0,023 k pour un gel à 24 %. 

Les expériences ont été réalisées avec une membrane chargée à 40 X 
en poids du gel avec une teneur en acétate de 10 %,. L’épaisseur d est 
de o,o7cm, la pression 2kg, la surface r14cm°, le débit 93 cm*/h, 
W=—=o0,5 et “» 0,01002 P. Dans ces conditions, 2r—0,124 4, valeur 
très voisine de celle obtenue avec la membrane non chargée de même 
teneur en acétate. La structure des membranes est donc constituée par 
le gel dont les propriétés sont peu modifiées par la présence des grains 
enchâssés dans son réseau, les pores restant en diamètre très inférieurs 
aux dimensions des grains (5o à 5oo fois plus faibles). 

Un autre avantage non négligeable de ces membranes est d’avoir un 
liant pratiquement sans effet osmotique appréciable suivant la nature des 
sels échangés, les variations du volume du gel restant inférieures à quelques 
pour-cent pour un grand nombre de solutions de sels même à des concen- 
trations molaires (”). 

Les modifications décelables pendant les échanges seront essentielle- 
ment dues aux résines incorporées (#). 


2. MIGRATIONS ÉLECTROPHORÉTIQUES SUR SUPPORT INERTE. — Contraire- 
ment au cas de la cellulose qui a un point isoélectrique voisin de 2,6 (), 
l’acétate de cellulose sous forme de gel ne permet pas de déceler une inver- 
sion de déplacement du courant d’électroosmose dans sa « zone d'inertie » 
(pH variant de o à 0,5). Ce gel présente donc de bonnes qualités pour la 
migration en milieu acide, conditions requises pour faire des électro- 
phorèses de polyélectrolytes sous leur forme ionisée (pH variant de o à 2). 

Üne autre qualité de ce gel est sa résistance à la chaleur humide pour 
des températures inférieures à 35° où les pertes en eau ne sont que de 
quelques pour-cent (”)}. Il a même été possible, par un refroidissement 
convenable, de maintenir le courant électrophorétique rigoureusement 
constant. 
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Des essais avec la polyvinyl-2-pyridine (*°), donnent des déplacements 
de l’ordre de grandeur prévu par le calcul en électrophorèse libre; ceci 
pourrait s’expliquer en partie du fait que la teneur en acétate (5,8 %) 
correspond au minimum d’eau liée (*) (quelques pour-cent du poids du 
gel sec). 

Nous n’observons pas, comme avec le cellogel « Milipore », utilisé dans 
les mêmes conditions, un étalement anormal de la tache révélée. 


(*) Séance du 22 avril 1968. 

() GIBERT et DURAND-GASSELIN, Bull. Soc. chim. Fr., 113, 1936, p. 22-37. 

(2) AMAT et J. Ducraux, J. Chim. Phys., 35, 1938, p. 147. 

(5) A. DoBry, Thèse de Doctorat, Paris, 1938, p. 49. 

(+) A. DoBry, Bull. Soc. chim. Fr., 111, 1936, p. 312-318. 

(6) A. M. B1GET, Comptes rendus, 224, 1947, p. 827. 

(6) E. SELEGNY, À. M. MEFFRoY-B1IGET et M. DEMARTY, Exposé 28 février 1968 à la 
Direction générale des Recherches scientifiques et techniques. 

(7) A. M. B1GET, Thèse de Doctorat, Paris, 1948. 

(6) A. M. MErFRoy-BiGET, E. SELEGNY et C. BRAUD, Exposé 28 février 1968 à la Direction 
générale des Recherches scientifiques €t techniques. 

(°) G. GAVORET, Thèse de Doctorat, Paris, 1939, p. 79. 

(12) G. MuzzEr, Thèse de Doctorat (décembre 1967) et C. Ripoz, D. E. À. (en cours). 


(Laboratoire de Chimie Macromoléculaire, Faculté des Sciences, 
Mont-Saint-Aignan, Seine-Maritime.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Comparaison des quantités d'électricité nécessaires 
pour faire apparaître l’effet d’anode dans des solutions d’alumine dans 
des eryolithes naturelle et artificielle à 10259C. Note (*) de MM. Pierre 
Mençaucr, Bervarp GaupreaAu et Mme Curisriane Bruner-Lerorr, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Par rapport aux expériences de Ahmadi () et Jacoud (?), les dimensions des 
électrodes sont quatre fois plus petites et la densité anodique du courant la même; 
il apparaît des paliers de tension à 2, 3,4 et 4,5 V. Le premier saut de 2 à 3,4 V 
est attribué au passage de la décharge "des ions AL+ à celle des ions Nat, le deuxième : 
saut de 3,4 à 4,5 V au passage de la décharge des ions O?- à celle des ions F— et au 
début de l'effet d’anode. | 


1. La cryohthe artificielle a été obtenue par trois méthodes différentes : 
— précipitation à partir d’une solution fluorhydrique d’alumine hydratée 
et d’un excès d’une solution aqueuse de fluorure de sodium; : 


— précipitation à partir de solutions aqueuses bouillantes de carbonate 
neutre de sodium et de fluoaluminate d’ammonium, lui-même obtenu 


par addition d’une solution aqueuse de fluorure d’ammonium à une solu- 
tion fluorhydrique d’alumine; 


— à partir d’un mélange de fluoaluminate d’ammonium et de fluorure 
de sodium chauffé pendant quatre heures à 6002C, sous courant d’argon 
sec; le fluorure d’ammonium formé est éliminé par sublimation. Le fluo- 
aluminate d’ammonium utilisé pour cette préparation est obtenu en 
chauffant de l’alumine avec du fluorure acide d’ammonium en excès 
à 1300C pendant 15 b, sous courant d’argon, puis lavé au méthanol et 
séché. 


La cryolithe obtenue par les deux premières méthodes présente un 
défaut en fluor d'environ 3 %, contrairement à celle préparée par voie 
sèche. Le fluor séparé par « double distillation » ou par « pyrohydro- 
lyse » est dosé par gravimétrie de PbCIF (*). Après mise en solution dans 
l’acide chlorhydrique à l’ébullition, l’aluminium est dosé par gravimé- 
trie du 8- -hydroquinoléate (*) et le sodium par spectrophotométrie de 
flamme. 


Le spectre de diffraction aux rayons X correspond à celui déjà publié (*). 
Enfin, la spectrophotométrie infrarouge par absorption met en évidence 
des hydroxyles OH en faible quantité pour les produits obtenus par voie 
humide. | 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (29 avril 1968). Série CG — 1333 





2. Le mode opératoire est identique à celui qui a été suivi par Ahmadi () 
et Jacoud (?), à ceci près que, pour réduire la quantité de cryolithe employée 
à chaque expérience, nous avons utilisé des creusets et des électrodes 
centrales dont les dimensions sont quatre fois plus petites. Le creuset 
est anode et la densité anodique de courant est toujours de o,1 A/cm°. 
La charge d’un creuset est de 3g de cryolithe et les concentrations en 
alumine correspondent à des concentrations molaires en oxygène variant 


Q(A.mn) 












+cryolithe synthétique 
x ” naturelle 





2,5 5 
moles O, pour 100 moles Nas ALFS 


Fig. 1. 


de o à 7,5 %. La température est de 10250C; elle est mesurée par un thermo- 
couple platine-platine rhodié placé dans la paroi du creuset. L’intensité 
constante qui traverse le bain est fournie par un intensiostat de 100 W 
de puissance maximale (4 Prâna »). La tension aux bornes du bain est 
enregistrée sur € Polygraph Chauvin-Arnoux ». 


3. Les courbes de tension enregistrées présentent des paliers à 2, 3,4 
puis 4,5 V avec passage brusque d’un palier à l’autre. Ce n’est qu’au cours 
de ce troisième palier que nous avons pu voir des étincelles entre le bain 
et l’anode : nous avons donc admis que l'effet d’anode se produit lorsque 
la tension passe de 3,4 à 4,5 V (*). Ce comportement est tout à fait différent 
de celui qu’on observait avec des creusets de plus grande dimension [(?), (°)] : 
la tension augmentait alors légèrement mais continûment jusqu’à ce que 
l'effet d’anode se produise. On en déduit que, lors du passage de 2:à 3,4 V, 
l’une des espèces déchargées aux électrodes change brusquement, comme 
ce serait le cas par exemple si l’on passait de l’aluminium au sodium, ‘ce 
dernier étant moins noble (”). | | | 


Les quantités d'électricité nécessaires pour faire apparaître l'effet 
d’anode, Q, sont données sur la figure 1 pour les cryolithes naturelle ‘et 
artificielle, cette dernière étant obtenue par voie humide selon la deuxième 
méthode de préparation décrite en 1. Les comportements sont sensible- 
ment les mêmes. Comme le défaut en fluor de cette cryolithe artificielle 
est du même ordre de grandeur que celui de la cryolithe naturelle, 
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alors que celle-c1 contient en outre de l’oxyde ferrique, de la silice et de 
la chaux, on peut dire que ces impuretés n’ont pas d'influence notable 
sur la détermination de Q. La droite moyenne que nous avons tracée 
ne passe pas par l’origine : on peut attribuer cela au faible pourcen- 
tage en impuretés de ces cryolithes (?). 


Q'{A.mn) 


+ cryolithe synthétique 
x ” naturelle 





; 5 
moles O, pour 100 moles Na, ALF, 


Fig. 2. 


4, La figure 2 donne les quantités d’électricité Q’ qui traversent les 
bains sous 2 V jusqu’à ce que la tension passe brusquement à 3,4 V: Les 
points sont sensiblement alignés pour les deux cryolithes. Cette variation 
linéaire de Q” avec la concentration en oxygène montre que cette tension 
correspond bien à la décomposition électrochimique de l’alumine. Si l’on 
admet de plus que l'effet d’anode ne se produit que lorsque c’est le fluor 
qui se dégage à l’anode [(*), (*)], le saut de potentiel de 3,4 à 4,5 V cor- 
respondrait à ce changement du processus anodique de décharge. Ceci 
confirmerait aussi l'hypothèse faite en 3. sur le saut de tension de 2 à 


3,4 V. 


Le rendement faradique anodique est ici égal à 0,65 au lieu de 0,60 
dans le creusets plus grands et dans les mêmes conditions (?). 


(*) Séance du 18 mars 1968. 

(:) A. AHMADI, Thèse, Paris, 1962. 

(2?) R. JaAcouD, Thèse, Paris, 1967. 

(5) B. GaAuDREAU, Rev. Chim. min., 2, n° 1, 1965. 

(*) CHARLOT, Les méthodes de la chimie analytique, Masson, Paris. 

(5) Index io the powder diffraction file (A. S. T. M.), 1965, fiche établie d’après les mesures 
de H. N. SuirTx et W. A. RoBs. 

(‘) M. Cocer, Diplôme d’Études supérieures, Paris, 1966. 

(7) I K. DELIMARSKI, V. F. MARKOV, Électrochimie des sels fondus, Moscou, 1960. 

(5) P. MERGAULT, Thèse, Paris, 1955. 


(Laboratoire de Physique générale, Faculté des Sciences de Paris, 
Tour 12, 9, quai Saint-Bernad, Paris, 5° 
et Laboratoire de Chimie minérale, Faculté des Sciences de Paris, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (29 avril 1968). Série GC — 1335 





ÉLECTROCHIMIE. — Oxydation d'hydrocarbures aromatiques polynucléaires 
dans SbCl; fondu à 99°C. Note (*) de Mme Denise Bauer, MM. JEan- 


Pauz Beck et Pure Texien, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude par voltampérométrie de l’oxydation d’hydrocarbures aromatiques 
polynucléaires dans le trichlorure d’antimoine a permis d’établir la liste des poten- 
tiels normaux des systèmes oxydoréducteurs correspondants. Trois degrés d’oxy- 
dation sont mis en évidence : Ar, Art, Ar+, L’existence de chacun d’eux en 
fonction de la concentration des ions CI- en solution est précisée. 


Atkinson, Jones et Baughan (‘) ont montré, par conductimétrie et 
résonance paramagnétique électronique, que le pérylène pouvait être 
oxydé dans le trichlorure d’antimoine fondu en un radical cation stable. 
L'existence de complexes de transfert de charge entre certains hydro- 
carbures aromatiques et SbClL, a été signalée [(?), (*)]. Nous avons étudié 
l'oxydation anodique de tels hydrocarbures par le tracé des courbes 
voltampérométriques. Nous comparons les résultats à ceux qui ont été 
obtenus au cours de l’étude des mêmes hydrocarbures dans l’acéto- 
nitrile [(*), (°), (3 

Le trichlorure d’antimoine est un solvant minéral, non ionisé et 
dissociant. Il présente des propriétés accepteur-donneur de la particule CI. 
Il a été montré que les limites du domaine d’électroactivité, dues à la 
réduction de Sb (+ IIT) en antimoine Sb (0) et à l'oxydation de Sb (+ VII) 
en Sb(+V), étaient fonction de la concentration de la solution en 
ions CI (°). 

A. Mirreu CI. — Les réactions électrochimiques étant rapides, on 
peut calculer le potentiel normal de chaque système oxydoréducteur à 
partir du potentiel de demi-vague anodique. 

L’oxydation des hydrocarbures étudiés met en Jeu un électron, le 
potentiel de demi-vague est indépendant de la concentration des 
ions CI-. Pour certains hydrocarbures, le produit d’oxydation est stable; 
il peut être préparé chimiquement ou électrochimiquement. Sa présence 
en solution est caractérisée par une vague de réduction et un signal de 
résonance paramagnétique électronique. Ce dernier point a été confirmé 
pour le pérylène (‘). La réaction électrochimique est là suivante 


Ar —+ Art+e. 


Les hydrocarbures dont le poténtiel normal est inférieur à 0,5 V sont 
oxydables chimiquement par l’oxygène dissous dans le bain (*). L’oxygène 
n’étant pas réductible électrochimiquement, ces hydrocarbures permettent 
sa réduction catalytique. 

Les différents couples oxydoréducteurs ont été classés lon leurs pro- 
priétés oxydantes croissantes (échelle des potentiels normaux). La figure 1 
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montre que les échelles obtenues dans l’acétonitrile et dans le trichlorure 
d’antimoine sont extrêmement voisines. Il ne se produit aucune inversion 
dans l’ordre des potentiels et l’écart entre deux couples oxydoréducteurs 
est conservé à + 5o mV près. 

L’oxydation s’accompagnant d’un changement de coloration et la 
forme cationique étant très colorée, ces hydrocarbures constituent des 
indicateurs colorés d’oxydoréduction. 


B. Micreu SbCI. — Dans ce milieu, le solvant devient plus oxydant 
car le potentiel normal apparent du système Sb (+ IIT)/Sb j augmente 





- vi — À milieu SbCLe* | 
: milieu CT ÿ 1: trichlorure d'antimoine 
: ti ji 
1V 15V : Acétonitrile E 
Fig. 1. — Comparaison des échelles de potentiels 


dans le trichlorure d’antimoine et l’acétonitrile. 


Les points représentatifs de l’anthracène ont été placés, par convention, sur une verticale. 
Les composés dont le radical cation Ar+ n’est pas stable sont marqués d’un astérisque. 

L'origine des potentiels est dans l’acétonitrile le potentiel du système Ag+ o,r M/Agj 
et dans le trichlorure d’antimoine celui du système SbCIS saturé/Sb |. 


lorsque la concentration en ions CI diminue. Les hydrocarbures dont le 
potentiel d’oxydation est inférieur à 0,5 V sont oxydés par Sb (+III) en 
radicaux cations Ar*. . | | 

Le potentiel normal apparent du système Sb (+ V)/Sb (+IIT) augmente 
lorsque la concentration en ions Cl diminue, le solvant devient donc 
moins facilement oxydable; des oxydations impossibles à réaliser en 
milieu CI peuvent alors être effectuées. Les courbes voltampérométriques 
montrent que le radical cation Âr* peut être oxydé; cette oxydation met 
en Jeu un électron, le potentiel de demi-vague anodique est indépendant 
de la concentration des ions SbCI;, la réaction électrochimique est rapide. 
Dans le cas du pérylène, le composé obtenu après une coulométrie 
effectuée à 1,1 V ne présente plus de propriétés paramagnétiques. 
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La réaction électrochimique est la suivante : 


Art — ÂArt+e, 


L’existence de ce degré d’oxydation + II a déjà été remarquée (*). 
Pour la plupart des composés étudiés, le cation AÂr** ne peut exister en 
milieu chlorure, il est alors réduit à l’état Ar* par Sb(+IIT). L'ensemble 
des résultats est représenté sur les figures 1 et 2 sous forme de diagramme 
potentiel-p CI. 














O 1 e © & Ô 6 7 


8P 


Fig. 2. — Diagramme potentiel-pCl. 
L'origine des potentiels est le potentiel du système SbCI; saturé/Sb |. La concentration 
des espèces en solution est 10° M. 
Courbe 1 : Limitation par les propriétés réductrices du solvant. 
D» 2 : Limitation par les propriétés oxydantes du solvant. 
Courbes 3 et 3° : Système pérylène/pérylène (+ I) et pérylène (+ I)/pérylène (+ Il). 
» 4 : Système de l’oxygène en solution saturée sous 1 atm: 


RÔLE DE L’OxyGÈNE. — L'étude du système pérylène + [/pérylène + II 
a permis de préciser le potentiel normal apparent du système oxydo- 
réducteur de l’oxygène. Celui-ci a été calculé à partir des variations du 
rapport des concentrations de pérylène + I et pérylène + IT à l’équilibre, 
en fonction de la teneur en SbCI,. Les valeurs obtenues ont permis de 
tracer la partie en trait plein de la courbe 4 (fig. 2). La partie de la courbe 


tracée en pointillé est une extrapolation. 
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Outre les propriétés oxydoréductrices citées ici, ces hydrocarbures 
présentent une certaine affinité pour le proton H* dont une application 
actuellement en cours d'étude pourrait être le dosage de l’acide 
chlorhydrique dissous et par extension le dosage de l’eau. 


MM. Saveant et Andrieux ont effectué le tracé et l'interprétation des spectres de réso- 
nance paramagnétique électronique. 


(*) Séance du 1er avril 1968. 
(") J. R. ATKINSON, T. P. Jones et E. C. BAUGHAN, J. Chem. Soc., 1964, p. 5808. 
(?) J. GERBIER, Compies rendus, 264, série B, 1967, p. 444. 
(*) M.S. FraANT et R. Eitss, 1963, d’après F. GuTMAN et Lyons, Organic semi-conduciors, 
Wiley and Sons, 1967, réf. 1360, p. 806. 
(+) H. Lunp, Acta Chem. Scand., 11, 1957, p. 1323. 
(5) J. M. LoveLAND et G. R. DIMELER, Anal. Chem., 33, 1961, p. 1196. 
(6) E. S. Pysx et W. C. YANG, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 2124. 
(7) J. Pers, K. S. V. SANTHANAM et À. J. BARD, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, 
p. 1752. | 
(8) J. PEericHON et KR. BUVET, Bull. Soc. Chim., 1968, p. 1282. 
(°) D. BaAuER et PH. TEXIER, Comples rendus, 266, série C, 1968, p. 602. 
: : 
(Laboratoire de Chimie analytique, 
École Supérieure de Physique et de Chimie industrielles 
de la Ville de Paris, 
10, rue Vauquelin, Paris, 5°.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Mécanisme de décharge du cuivre sur électrode à goutte 
de mercure en milieu ammoniacal. Note (*) de Mme Marre Fournier 


et Mlle MarGuERITE Quinrin, présentée par M. Georges Champetier. 


Les deux décharges successives du cuivre en milieu ammoniacal ont été étudiées 
à différentes températures par polarographie. Le calcul des ordres de réaction 
électrochimique par rapport aux divers constituants montre que ces décharges 
ont lieu chacune en deux étapes : une réaction chimique suivie de la réaction de 
transfert de charge; celle-ci a lieu entre deux complexes dans le cas de la première 
décharge; elle est la décharge directe des ions cuivreux dans le cas de la deuxième. 
Les énergies d’activation mises en jeu sont respectivement de 7 et de 3,1 kcal. 


La décharge du cuivre a été étudiée en solution de nitrate de potassium 
dans lequel les ions cuivriques sont simplement hydratés ('). Afin de lui 
comparer les décharges à partir d’électrolytes formant avec le cuivre des 
ions complexes, le travail qui fait l’objet de la présente Note a porté 


sur le milieu ammoniacal. 


Le mécanisme de la décharge et l’énergie d’activation correspondante 
ont été déterminés au moyen de la méthode polarographique comme 
dans le précédent travail (‘), les conditions expérimentales étant les mêmes 
et l’exploitation des résultats expérimentaux étant effectuée de la même 
façon. 


En milieu ammoniacal (mélanges équimoléculaires de chlorure d’ammo- 
nium et d’ammoniaque), le cuivre se décharge en deux vagues polaro- 
graphiques successives, le processus mis en jeu au cours de chacune de 
ces vagues étant réversible. Les variations des deux potentiels de demi- 
vague en fonction de la concentration en ions ammonium permet d’établir 


a 


les deux réactions globales correspondantes (*) : 


1e vague : Cu(NH)i*+e = Cu(NH)f+2NH;; 
29 » : Cu(NH;);5 +Hg+e = Cu(Hg) +2NH:. 


Afin d'établir, selon la méthode de Vetter (*), la formule de l’ion qui 
participe à la réaction de transfert de charge déterminant la vitesse du 
processus global, on a mesuré les ordres de réaction électrochimique par 
rapport aux différents constituants. Pour chacune des deux décharges, 
dans le domaine de température allant de 10 à 600C et des concentrations 
en ions ammonium de 0,1 à 2 M, les ordres de réaction cathodique sont +1 
par rapport au cuivre, — 2 par rapport aux ions ammonium et © par 
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rapport aux ions OH (fig. 1). Par conséquent l’espèce qui participe au 
premier transfert de charge est : 


1 Cu (NL )++ — 2NH;= Cu (NH;)++ 


et celle qui participe au deuxième transfert de charge est : 


1 Cu (NIB)f — 2NH; = Cur. 
Autrement dit, lors de la première vague, le complexe cuivrique à 4 NH; 
existant en solution perd d’abord 2 NH;, puis la réaction de transfert 





w 
” | 
0: 
C =0,001M CE 
__ “Cut+ + = 1M 
u ! NH, 
_ logCNH+ 0 4 3 log Cou 
Fig. 1. — Détermination des ordres de réaction cathodique Zo,nu+ et Zo,cut+ de la 
première décharge du cuivre en milieu ammoniacal ({ = 20°C, E = — 0,15 V p.r. 


E. C.S.). 


de charge a lieu entre deux ions complexes sans que les ions cuivriques 
interviennent directement : 


Cu(NH;)i*+e = Cu(NHyt. 


Lors de la deuxième vague, ce complexe cuivreux perd d’abord 2 NH; 
et ensuite les ions cuivreux se déchargent suivant : 


Cut+ Hg+e = Cu(Hg). 

L’énergie d’activation à surtension nulle a été déterminée pour ces 
deux processus à partir du coefficient de température du courant d'échange 
apparent (fig. 2). Pour une concentration en nitrate de cuivre égale à 
0,001 M et des concentrations en ions ammonium comprises entre 0,1 
et 2 M, les valeurs trouvées sont de 7 + 1 kcal pour la première décharge 
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et de 3,1 + 0,5 kcal pour la deuxième. Cette dernière valeur est admissible 
comparée à celle de 5 +1 kcal indiquée par Randles et Somerton (‘). 


On peut comparer le mécanisme de la deuxième décharge et l’énergie 
d'activation correspondante avec les résultats de l’étude effectuée en milieu 
de nitrate de potassium (‘), suivant laquelle la décharge des ions cuivriques 
hydratés nécessite une énergie d'activation inférieure à 1 kcal. De cette 
comparaison, il résulte que l’énergie d’activation de 3,1 kcal mise en Jeu 
lors de la deuxième décharge en milieu ammoniacal sert essentiellement 
à l’arrachement des deux molécules d’ammoniac au complexe cuivreux, 
tandis que la déshydratation des ions cuivriques ne nécessite qu'une très 


log là 





60° 35° 12°5 t°C 


Fig. 2. — Détermination de l’énergie d’activation 
en solution 0,5 M en NH,CI + NH, OH. 


Concentration en Cu(NO:}: 0,001 M. 


Première vague polarographique : X; 
Deuxième  » » : ©. 


faible énergie, ce qui est logique puisque les ions cuivreux et cuivriques 
sont liés moins fortement aux molécules d’eau qu’aux molécules d’ammo- 
niac (°). 

Si l’on compare alors les deux processus en milieu ammoniacal, on est 
conduit à supposer que l'énergie d’activation de 7 kcal mise en jeu lors 
de la première vague se partage à peu près également entre l’enlèvement 
de 2 NH; au complexe cuivrique initial et le transfert de charge entre 
les deux complexes à 2 NH. 


On peut donc conclure qu’en milieu ammoniacal les deux décharges 
successives du cuivre comprennent chacune une réaction chimique précédant 
l'étape déterminante qui est le transfert de charge. La première décharge 
met en jeu une énergie d’activation de 7 kcal correspondant d’une part 
à la réaction d'enlèvement de 2 NH, au complexe cuivrique initial, d’autre 
part au passage du complexe cuivrique ainsi formé à un complexe cuivreux, 
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Cette énergie d’activation est nettement supérieure à celle de la deuxième 
décharge qui correspond à l'enlèvement de 2 NH, au complexe cuivreux 
et à la décharge des ions cuivreux. 


(*) Séance du 22 avril 1968. 

(:) M. Fournier et M. QUINTIN, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 750. 

() I. M. KoLTHoFF et J. J. LINGANE, Polarography, 2° éd., Interscience Pub. 
New-York, 1952, p. 228. 

(‘) K. J. VETTER, Transactions of the Symposium on Electrode Processes, E. Yeager, 
John Wiley, New-York, 1961, p. 47. 

(*) J. E. B. RANDLESs et K. W. SOMERTON, Trans. Faraday Soc., 48, 1952, p. 951. 

(5) J. C. BaAILAR, The Chemistry of the Coordination Compounds, Reinhold Pub., New- 
York, 1956, p. 122. 


(Laboratoire d’Électrochimie de la Faculté des Sciences de Paris, 
9, quai Saint-Bernard, Paris, 5° 
et École Nationale Supérieure de Chimie de Paris, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude, par résonance magnétique du proton 
à haute résolution, de la mobilité du plastifiant dans les gels nitrocelluloses- 
nitroglycérine. Note (*) de MM. Jacques Dusar, GérarD MAvEL et 
Mme Rayuonpe Mañkowski-FAVELIER, présentée par M. Georges 
Champetier. 


“ 


En vue de poursuivre l’étude de la plastification de films de nitrocelluloses par 
la nitroglycérine, on a mesuré la mobilité de cette dernière par résonance du proton, 
à diverses températures. Les résultats permettent d’estimer l’enthalpie d’activation 
de la mobilisation du plastifiant. On en discute la signification. 


L’un de nous a déjà présenté [(*}, (*)] deux méthodes thermodynamiques 
permettant l’étude de la solvatation de la nitrocellulose par la nitro- 
glycérine. On pouvait remarquer en particulier, par l'estimation de 
l’activité (‘), une forte solvatation spécifique pour des fractions volumiques 


NITROCELLULOSE À 10,8 % 
D'AZOTE 


t 
Log; 0 mobiliée (5) 


Taux de Nitroglycérine 
" + 33,5 % 
o 391 % 
x 46,8% 
a 506 % 





inférieures à 0,3 environ. Par contre, on a pu observer dans certains cas 
(taux de nitroglycérine supérieur à 60 %) une démixtion spontanée (ou sous 
une légère pression). Nous avons pensé mettre en évidence cette « mobilité » 
du plastifiant, variable avec la concentration et la température, par 
résonance magnétique du proton à haute résolution. On sait en effet (*) 
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NITROCELLULOSE 4 117 Ÿo 
D'AZOTE 


Log,ymobilité (s) 


Taux de Nitroglycerine 
+ 3,1 Ve 

© 36,5 % 

x 49,6 Vo 
8 57,6 Ve 


NITROCELLULOSE 4 12,5 % 
D'AZOTE 


Log ;9 mobilité (s) 


Taux de Nitroglycérine 
+ 32 % 
o 38,2%, 
X 45 %, 
8 .58,5 % 





Fig. 3. 


que la largeur de raie d'absorption est proportionnelle au temps de corré- 
lation du mouvement des molécules et constitue donc une mesure 
inverse de la « mobilité ». 
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NITROCELLULOSE À 135 % 
D'AZOTE 









Toux de Nitroglycérine 
+ 297 % 





Ex cal/g de nitrogcerine 





10 11 12 13 14 
Fig. 5. 


Nous avons mesuré cette dernière à l’aide d’un spectromètre « Perkin- 
Elmer » R 10 (fréquence de résonance du proton : 60 MHz), muni d’une 
sonde à température variable, sur des films « amorplies » de nitrocellulose 
plastifiée par la nitroglycérine. La préparation en a été décrite précé- 
demment (‘). Les résultats pour quatre taux d’azote différents et pour 
divers taux de nitroglycérine, sont donnés dans les figures 1 à 4 qui 
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représentent le logarithme ordinaire de la mobilité en fonction de l’inverse 
de la température absolue. Selon les échantillons, on constate l’existence : 

— d’une branche basse température correspondant à la « vitrification » 
du gel; 

— d’une partie rectiligne, aux températures moyennes, correspondant 
à un processus activé de mobilisation de la nitroglycérine fixée par la 
nitrocellulose. En appliquant une formule du type Arrhenius, on peut 
calculer l’énergie d’activation correspondante : elle dépend peu du taux 
de nitroglycérine, mais fortement du taux d'azote de la nitrocellulose 
(Ag. 5); 

— d’une branche haute température qui, pour les nitrocelluloses à 10,8 
et 11,7 % de taux d’azote correspondrait à une quasi démixtion. On a 
constaté effectivement une démixtion spontanée à température ordinaire, 
dans le cas d’une nitrocellulose à 10,8 % d’azote, comportant environ 65 % 
de nitroglycérine; pour la nitrocellulose à 12,5 %, il y aurait au contraire 
redissolution de la nitroglycérine. 

On note que les températures limitant ces trois domaines dépendent 
nettement du taux d'azote pour un taux de mitroglycérine donné : la 
vitrnification d’un côté, la mobilisation de l’autre se produisent à des tem- 
pératures d’autant plus élevées que le taux d’azote est plus fort, ce qui 
est en accord avec les observations faites sur les activités thermo- 
dynamiques (‘). 

La présentation et la discussion détaillées de ces PDO feront 
l’objet d’un prochain Mémoire (*). 


(*) Séance du 22 avril 1968. 

(:) J. DuBar, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1532. 

() J. Dusar, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 187. 

(G) N. BLOEMBERGEN, E. M. PurceLz et R. V. PounD, Phys. Rev., 73, 1948, p. 679. 
(+) J. Dugar et G. MAVEL, J. Chim. Phys. (à paraître). 


(Institut National de Recherche chimique appliquée 
el Service des Poudres, 
12, quai Henri-IV, Paris, 4°.) 
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CHIMIE COLLOÏDALE. — Essai d'interprétation des résultats de mesures 
d'absorption ultrasonore par des solutions aqueuses d’amphiphiles 
toniques. Note (*) de MM. Raouz Zana et Jacques Laxc, présentée par 
M. Jacques Duclaux. 


On présente un calcul simplifié de l’absorption ultrasonore par des solutions 
aqueuses d’amphiphiles ioniques, basé sur la réaction de micellisation n A = A,. 
Les formules obtenues permettent de rendre compte qualitativement des résultats 
expérimentaux. 


Des mesures récentes d'absorption ultrasonore par des solutions d’amphi- 
philes ont mis en évidence l’existence de processus de relaxation dans 
ces solutions [(), (?), (5)] et ont montré que les paramètres conditionnant 
l'absorption sont la concentration a de l’amphiphile [(*), (*), (*)] et le 
nombre micellaire n, nombre de chaînes paraffiniques par micelle [(*), (®)]. 
Les processus de relaxation observés indiquent vraisemblablement la 
présence, au sein des solutions d’amphiphiles, d’équilibres chimiques qui 
sont perturbés par le passage de l’onde ultrasonore. Le but de cette Note 
est de présenter un mécanisme simple à partir duquel, par application de 
formules classiques, on peut déduire une expression de l’absorption ultra- 
sonore qui rend compte qualitativement des résultats expérimentaux. 

Les micelles présentes dans les solutions d’amphiphiles sont des édifices 
dynamiques. Elles donnent lieu à différents équilibres chimiques dont les 
plus importants sont : (1) les réactions d'association et de dissociation 
contre-ions-micelles et (2) les réactions de formation et de destruction 
des micelles. 

Les réactions du type (1) sont à éliminer car elles conduisent à prévoir 
des absorptions ultrasonores dépendant surtout de la nature du contre-ion 
et seulement peu du nombre micellaire, à l'opposé de ce qui a été observé 
expérimentalement [(*°), (°)]. 

Les réactions du type (2) sont vraisemblablement le résultat d’une série 
de réactions bimoléculaires telle que A;+ À = À;,, où À; et À, sont des 
agrégats formés respectivement de 7 et j +1 molécules de l’amphiphile A. 
On pourrait penser qu’un tel système d’équilibres successifs est caractérisé 
par une série de temps de relaxation alors qu’expérimentalement un seul 
temps de relaxation a été observé pour chaque solution d’amphiphile 
étudiée (*). Cependant Andreae et coll. (*) ont montré à l’aide d’un 
computeur qu’un système analogue d’équilibres successifs relaxe avec un 
temps de relaxation unique. 

Pour la théorie simplifiée que nous allons développer maintenant on 
suppose que l'absorption ultrasonore pour les solutions d’amphiphiles 
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est due à la réaction de micellisation écrite globalement : 


k 


“ 


(1) n À A. 
\ 

Un modèle aussi simple se montrera sans doute insuflisant pour une 
analyse quantitative des résultats; mais comme nous allons le voir il rend 
compte qualitativement des résultats expérimentaux obtenus à ce jour. 
Calculons le temps de relaxation * et l’absorption ultrasonore associés 

à l’équilibre (1). On provoque une perturbation infiniment petite de cet 
équilibre. On peut alors écrire en supposant les constantes de vitesses ke 
et X, indépendantes des concentrations et en confondant activités et 


concentrations 


Al 


< 


ù _ ke __ A, 
@) hi ne 
| dA, ___ Ar— An __ : n 
° (3) “dit + TT +T — = FA — KA, 


K est la constante de la loi d'action de masse pour l'équilibre (1), À, et À 


sont les concentrations instantanées, À, et À sont les concentrations à 
l'équilibre. Nous supposerons, comme il est habituel de le faire (°), que À est 
égal à la concentration critique de micellisation lorsque n est suffisamment 
grand. Du fait de la réaction équilibrée (1) : 


— A—A 
(4) ‘ An— An — à : 





On obtient alors à partir de (2), (3) et (4) les expressions suivantes 


de + 


CA A 


où a = À + nA, est la concentration totale de l’amphiphile. 

Pour le calcul de l’absorption ultrasonore on suppose une perturbation 
harmonique de l’équilibre (1). Les variations de A,, À, k- et k, s’écrivent 
alors 
(6) ( A,= À, + dx expiwé et ke = Ke + dkrexpiwt, 


| A= A —ndzexpiot et  kp—Âp+ dlpexpiwt. 


En reportant dans (3) on obtient une expression de dx que l’on transforme 
en tenant compte de (2) et de la relation d Log K/dp = — AV/RT où AV est 
le changement de volume qui accompagne la formation ou la décomposition 
d’une molécule-gramme de micelle, p est la pression, T la température 


et R = 8,32.10° C. G.S. On a finalement 


(7) dp _ RTn: 1 1+éiwé 
+ 
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avec 


(8) X= = 





Or la compressibilité chimique K,4 est reliée à la LORERRe 


complexe K* et à dx/dp par (*) : 





KR  __ _ 1 /OV\ _ 1 /OV 4x 
on nappe (St) (2) (2 ave 
d’où | 

| 1 /AV\?- X 
(10) Kr= RT (+) PRET 
X+ = 


Selon Manes (‘), la relation entre K, et l'absorption par longueur 
d’onde u = «v/N (où «, # et N sont respectivement le coefficient d’absor- 
ption, la vitesse de propagation et la fréquence ultrasonore) s’écrit 


ap 27° p#?KRrNT 
1e BEN TN 


} 
où po est la densité de la solution. On en déduit, en tenant compte de (5), 
(B), (xo) et (11) : 
(12) + ) nn AX 
N° RT n hr N°+ n° Kà (x+ 2) 


Remarquons que, comme il s’agit de solutions aqueuses on peut, dans (12), 
remplacer AV par AV;, différence entre les volumes molaires partiels des 
deux membres de la réaction (1) ce qui revient à négliger la contribution 
enthalpique à AV (°). | 


Comparaison avec l'expérience : 


1. L’équation (5) prévoit une augmentation de +”! avec a. Cette prévision 


a été vérifiée expérimentalement pour l’octanoate de potassium et les 
décanoates de sodium et de potassium (°). 

2. Il est facile de montrer, à partir de (12), que la courbe «/N?—f{(X) 
doit présenter un maximum pour 

1 

: (SE) 

Xy—= BH? À — À Ki 7 

A 


n 


et que ce maximum se déplace vers les hautes concentrations lorsque la 
fréquence augmente. L'existence d’un maximum a été vérifiée pour l’octa- 
noate de potassium à 3,5 et 5,04 MHz, pour les décanoates de sodium 
et de potassium aux mêmes fréquences, et pour le chlorure de lauryl 
pyridinium [(?), (*)]. Le déplacement du maximum avec la fréquence a été 
observé pour les trois premiers amphiphiles (*). Enfin les résultats de 
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Yasunaga ('} pour le dodécylsulfate de sodium montrent également la 
présence d’un maximum se déplaçant vers les fortes concentrations lorsque 
la fréquence augmente. | - 


Concziusions. — En dépit du modèle particulièrement simple sur lequel 
il est fondé, ce calcul rend compte des résultats expérimentaux et montre 
l'intérêt des mesures d'absorption pour l’étude de la cinétique des équilibres 
chimiques existant dans les solutions micellaires. 


(*) Séance du 8 avril 1968. 

(:) T. YASUNAGA, H. Ocurr et M. Mrura, J. Col. Science, 23, 1967, p. 352. 

(?) R. ZANA et J. LANG, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 893. 

(*) R. ZANA, J. LANG et R. GRABER, Résultats non encore publiés. 

(*) J. ANDREAE, P. EpMmonps et J. Mc KELLAR, Acusiica, 15, 1965, p. 74. 

(5) K. SHINODA, T. NAKAGAWA, B. TAMAMUSHI et T. IsEMURA, Colloidal Surfactants, 
Academy Press, 1963. 

(5) K. TAMM, Dispersion and absorption of sound by molecular processes, Academy Press, 
1963, p. 187-189. 

(7) M. MANESs, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 1791. 


(Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingault, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Remarque sur le calcul des énergies des deux premières 
transitions singulet-singulet dans les hydrocarbures aromatiques. Note (”*) 
de MM. Pierre Ÿ van et OniLon CuaLver, présentée par M. Louis de Broglie. 


Les premiers niveaux d'énergie excités des hydrocarbures polybenzé- 
niques («, p, 6 et 5’ dans la nomenclature de Clar) sont les mieux connus 
et, dans le cas de la photochimie, ce sont les deux premiers singulets qui 
sont les plus importants. C’est pourquoi nous avons essayé d’obtenir une 
valeur satisfaisante des longueurs d’onde de ces deux transitions à partir 
d’un calcul aussi simple que possible : utilisation de la méthode semi- 
empirique de Pariser-Parr-Pople (‘) complétée par une interaction de 
configurations minimale. 

En nous inspirant d’un travail de M. J. S. Dewar et H. C. Longuet- 
Higgins (*) nous nous sommes limités aux cinq premières configurations 
monoexcitées, qui sont suffisantes pour lever la première dégénérescence 
et donner naissance aux bandes « et $. Le fait qu’on néglige ainsi une grande 
partie des effets de corrélation électronique conduit à des résultats peu 
satisfaisants (voir tableau [) si l’on n’apporte aucune correction à cette 
méthode. | | 

Pour compenser ces pertes de corrélation, on peut agir sur le calcul des 


intégrales de répulsion électronique : 
(1) = [ Ÿ (ë) Yo; (7) a Ve (8) De (J) dT = Y(Tpg) 


(en appelant r, la distance entre les atomes p et q et r:; celle entre les 
électrons 1 et 7). En effet, J. Koutecky (*) a établi la règle suivante : « Pour 
une molécule donnée, les effets de corrélation sont d'autant plus prononcés 
que les intégrales Y(r,) sont des fonctions plus rapidement décroissantes 
de la distance interatomique ». 


TABLEAU I. 


Énergies d’excitation (eV) obtenues 
en utilisant 
les intégrales atomiques calculées 


à l’aide de 

me 

la formule la formule Valeurs 

de Pariser de Mataga la formule expérimentales 

Bande. et Parr. et Nishimoto. (2). (eV) (*). 

D ee 4,42 4,25 4,06 3,97 
D'isss drddsuse 4,36 4,43 4,37 4,28 
Bases 6,20 5,74 5,18 5,64 
Dia deu 6,60 6,42 6,25 7:44 


(*) Résultats tirés de M. B. KLEvVENSs et J. R. PLATT, J. Chem. Phys., 17, 1949, p. 470. 
C. R., 1968, 1er Semestre. (T. 266, N° 18.) Série C — 88 
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TABLEAU Il. 


Énergie Énergie (*) 


calculée mesurée Erreur 
Corps. Assignation. (eV). (eV). (%). 
f œ 4 ; o6 3 » 97 2; 3 
Naphtalène................ tp 4,37 4,45 1,8 
‘ Anthracène { P 3,23 2e F9 
0 60 0 9 0 © + + « = | œ 3 , 62 — nn 
j P 2,50 2,63 
Naphtacène...sssussdess ee La 3,15 . 
Pentacène : ae ne 
00... œ 2, 56 ee _ 
Phénanthrène.........,..... Fe he es : 
| P A ; 05 4 > 09 I 
| x 3,35 3,06. 10 
3.4-benzophénanthrène..... \p 3,82 3,62 ñ 
œ 3 3 47 3 » 17 10 
ChHEVSÉNEs sus roues ntas p 3,50 3,57 : 
: { œ 3,26 2,96 10 
1.2-benzoanthracène........ | p 3,31 3,17 4 


(*) Résultats tirés de CLAR, Polycyclic Hydrocarbons (Academic Press, 1964, London 
et New York, Springer-Verlag, Berlin, Gôttingen, Heidelberg). 


En appliquant cette règle au butadiène, ce même auteur a montré 
qu’effectivement, dans ce cas particulier, les résultats obtenus avec un 
nombre limité de configurations sont plus près de ceux qu’on obtient avec 
l'interaction de configurations complète, si l’on calcule les intégrales (1) 
en utilisant la formule hyperbolique de N. Mataga et K. Nishimoto (*) 
au lieu de celle de Pariser et Parr (*} (formule parabolique pour r < 2,80 À, 
et approximation des sphères uniformément chargées au-delà). 

Afin d’accentuer encore cet effet, nous avons envisagé d’utihiser une 
fonction plus rapidement décroissante que celle de N. Mataga et 
K. Nishimoto, qui soit évidemment égale à 


Ypp= 1p— Ap 


pour ry—=0 (1, et À, étant respectivement le potentiel d’ionisation et 
l’affinité électronique de l’atome p pris dans l’état de valence considéré) 
et qui tende vers des valeurs équivalentes à celles des expressions ci-dessus 
en fin de domaine utile, c’est-à-dire vers 10 à 12 À pour les molécules 
considérées (*). Nous sommes partis d’une fonction de la forme 


(2) = re | + C5) | 


et nous avons déterminé À empiriquement en comparant la courbe repré- 
sentative avec celles des fonctions de Pariser-Parr et de Mataga-Nishimoto. 
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On obtient ainsi 
À—=1,11 À, 
ce qui donne 


I 
(3) = Ver | +0,18 | (eV) 


(si r est mesuré en angstrôms et Y,, en électron-volts). 

Les calculs des transitions ont été effectués en prenant toutes les distances 
entre atomes de carbone voisins égales à 1,40 À, le Z effectif à 3,25, le 
potentiel d’ionisation à 11,22 eV, l’affinité électronique à 0,69 eV (ce qui 
conduit à Y»»— 10,53 eV) et l'intégrale de résonance B% à — 2,39 eV 
(les intégrales de pénétration sont négligées). 

Le tableau I donne les résultats obtenus pour le spectre du naphtalène 
en utilisant successivement la formule de Paniser et Parr, celle de Mataga 
et Nishimoto, et la formule (3). On constate que la formule de Pariser et 
Parr conduit à une inversion des bandes & et p tandis que celle de Mataga 
et Nishimoto donne ces bandes dans l’ordre correct, mais avec une précision 
moindre que par la formule (3). 

Dans le tableau II, nous avons fait figurer les résultats pour les bandes « 
et p de quelques molécules polybenzéniques et les valeurs expérimentales 
correspondantes. On constate ainsi que l’erreur ne dépasse. pas 5 % dans 
le cas des acènes et 10 % dans celui des phènes. 

On obtient donc un bon accord avec l’expérience, et ce avec d’autant 
moins de peine que la convergence des calculs du diagramme moléculaire 
est atteinte avec un nombre d'itérations nettement inférieur avec cette 
formule qu'avec les deux autres. 


(*) Séance du 8 avril 1968. 

() R. PARISER et R. G. PaARR, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 466 et 767; J. A. PoPze, 
Trans. Faraday Soc., 49, 1953, p. 1375. 

(?) J. A. DEwar et H. C. LoNGuET-HiG@ins, Proc. Phys. Soc. (London), A, 67, 1954, 
P. 795. 

(5) M. le Professeur Koutecky a bien voulu nous communiquer les résultats de ses 
travaux avant publication. 

(+) N. MATAGA et K. NisxIMoTo, Z. Physik Chem. (Frankfurt), 13, 1957, p. 140. 

(5) Au-delà de cette distance on pourra toujours raccorder cette fonction avec une 
autre tendant vers 1/r quand r tend vers l'infini, comme le font Pariser et Parr. 


(Laboratoire de Physique, Section Physique du Solide, 
École Polytechnique, 
17, rue Descartes, Paris, 5° 
et Centre de Mécanique ondulatoire appliquée, 
23, rue du Maroc, Paris, 19°.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline et moléculaire de l’amino-4 naphto- 
quinone-1.2 hémihydratée. Note (*) de MM. SERGE Aimé, JACQUES 
GauzrTier et CurisriAN Hauw, présentée par M. Jean Wyart. 


L'analyse radiocristallographique de ce composé a été engagée dans le dessein 
de mettre en évidence une éventuelle tautomérie des formes amine et imine. 


Le cristal est de symétrie monoclinique (axe d’allongement b). Le groupe 
spatial, les dimensions de maille déterminées respectivement sur réti- 
grammes de De Jong et clichés de Bragg ou diffractogrammes de poudre sont 
les suivants : groupe spatial C2/c; a — 26,38 + 0,02 À; b— 4,67 + o,or À; 
c— 14,08 + 0,02 À; B—105010'; nombre de molécules par maille 
8 pour 4 molécules d’eau. | 


Coordonnées atorniques et coefficients d’agitation thermique. 


x y z 

a » © B(4:). 
GES disestoss 0,364 7 0,4259 0,5548 2,5 
Crises uses 0,4102 0,6231 0,5596 2,4 
Css seiossasisse 0,4332 0,6254 0,4815 2,4 
Creer seau 0,4135 0,4573 0,3970 2,0 
CORRE Lee 0,3496 0,0913 " _o,3042 2,2 
Clin tissiestiiinae 0,3072 —0,0935 0,2994 3,1 
Cia nensmanssanes 0,2837 —0,1071I 0,3765 3,2 
CB) Rs ii sie. 0,3027 0,0626 0 ,4606 2,6 
CO) saines ie, 0,3448 0,2454 0,4655 2,1 
CG(rTO) si Re 0,3688 0,2597 - 0,3880 2,0 

LS 0 NC à POUR RE 0,3444 0,4193 0,6220 3,8, 
Otis credo ssiies 0,4248 0,7799 0,6350 3,0 
N (H:)...... ain 0,4348 0,4752 0,3220 2,5 
3,2 


Ness rl esse 0,5000 —0 ,1295 0,2500 


L'hypothèse de structure de départ a été retenue après étude de la 
fonction de Patterson tridimensionnelle. Toutefois l’eau d’hydratation a été 
mise en évidence par fonction différence : elle se trouve en position parti- 
culière sur un axe binaire. | 

L’affinement des paramètres atomiques a été effectué par une méthode 
des moindres carrés sur ordinateur I. B. M.-1620. II a porté sur 933 facteurs 
de structure indépendants et conduit au facteur de reliabilité final de 0,0. 

L’arrangement des molécules dans le cristal est caractérisé par l’exis- 
tence de feuillets épais (100), reliés entre eux par des liaisons de 
Van der Waals. À l’intérieur de ces feuillets les molécules sont très forte- 
ment liées les unes aux autres par des ponts hydrogène tels que 


NII... O—2,83 À, NH... W—,88 À, WH...0—2,55À 
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Fig. 2. — Projection de la structure parallèlement à [010]. 


De plus, à la direction d’allongement du cristal correspond l'existence 
d’empilement serré (3,42 À) de molécules parallèles. Ce phénomène est un 
caractère permanent des dérivés homologues de la naphtoquinone-1 .4. 

La conformation de la molécule dans le cristal est tout à fait remarquable 
car elle laisse prévoir le phénomène de tautomérie observé en solution. 
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On note en effet un très net allongement de la liaison carbonyle 
C(2)—O(2) =1,28 À (au lieu de 1,20 À) accompagné d’un raccourcis- 
sement tout aussi important de la liaison C(4)—N(H:) jusqu’à la 
valeur 1,33 À. Signalons qu’un tel phénomène n’a pas été observé dans 
le dérivé isomère aminé-3 de la naphtoquinone-1.4. Sans doute faut-il 
le rapprocher de l’état partiel de solvatation de la molécule organique, 
l’eau d’hydratation rendant possibles les transferts de charge d’une molécule 
à l’autre. 


(*) Séance du 17 avril 1968. 
(Laboratoire de Cristallographie et Minéralogie associé au C. N.R.S., 


Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 
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CRISTALLOCHIMIE, — Structure des oxalates dihydratés de magnésium, 
manganèse, fer, cobalt, nickel et zinc. Existence de fautes d’empilement. 
Note (*) de MM. Kfenri Pezerar, JEAN DuBERNAT et JEAN-PierRe LAGIER, 
présentée par M. Jean Wyart. 


Les oxalates dihydratés des métaux de transition s’obtiennent fréquemment dans 
un état cristallin susceptible d’être décrit à partir de la structure de la humbold- 
tine affectée d’importantes fautes de cristallisation. Ces particularités de crois- 
sance [fautes d’empilement selon les plans (001)] sont assimilables à un phénomène 
de macle répété dont le traitement analytique permet d’apprécier l’influence du 
taux de fautes sur les diagrammes de diffusion. 


Dans une Note précédente (‘) nous avions attiré l’attention sur le fait 
que les variations d’état structural des oxalates dihydratés de magnésium, 
manganèse, fer, cobalt, nickel et zinc étaient susceptibles d'expliquer les 
divergences notables relevées dans les publications de nombreux auteurs 
à propos de la cinétique et des mécanismes réactionnels de décomposition 
de ces produits. 

Ceux-c1 sont susceptibles de présenter des diagrammes de rayons X 
notablement différents suivant le mode de préparation utilisé, mais tous 
peuvent évoluer irréversiblement vers une forme unique — la plus stable 
thermiquement — qui correspond aux produits de type M que nous avions 
évoqués précédemment {[({{), (*)]. 

Sous cette dernière forme, ces oxalates sont isostructuraux et cristal- 
lisent dans le système monoclinique (groupe C 2/c). La structure de ces 
composés est celle de la humboldtine (oxalate de fer dihydraté naturel), 
déterminée par Mazzi et Garavelli (*), puis précisée par Caric (*). 

La structure de la humboldtine se décrit à partir d’un élément de base, 
assimilable à un ruban dentelé plan, formé par les enchaînements du type 
suivant : 

JAN NN y 
| M | M 


NZ EZNESEAN 


- De part et d’autre de ces rubans des molécules d’eau assurent l’hcxa- 
coordination du métal et le pontage — par liaisons hydrogène — de chaîne 
à chaîne. 

Nous avons représenté dans la figure 1 a la projection, parallèle à l’axe Oy 
(axe des rubans) sur le plan xOz, d’une maille monoclinique simple et 
d’une pseudomaille multiple orthorhombique. La projection des rubans 
apparaît en traits gras avec les cotes (y, y, ...) relatives aux atomes 
métalliques. Seules, deux molécules d’eau, coordinant un atome métallique 
de cote y, ont été représentées ainsi que la direction des liaisons hydrogène 
prépondérantes (...). 
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Sur: la figure 1 b est représentée la projection x0Oy faite parallèlement 
à l’axe © orthorhombique, donc normalement au plan de projection; 
seules sont représentées les projections des atomes métalliques. 

Chacune des lettres (A, B, C ou D) représente, dans la structure, la 
position des atomes métalliques de deux rubans à la même cote «; 
on voit que les projections des atomes À et C d’une part, B et D d’autre 


: : ? 9 . > 2 
part se déduisent l’une de l’autre par des translations à/2 ou b/2. 
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Fig. 1 a. 





Fig. 1 b. 


Les rubans À forment un « feuillet À », de même pour les autres 
rubans B, C et D. La structure peut être ainsi décrite comme un empi- 
lement de feuillets À, B, C, D, parallèles à la famille de plans (001). Les 
feuillets À et C forment un sous-réseau et ceux de type B et D un second 
sous-réseau. 

L'examen en chambre de Weissenberg de monocnistaux des sels de nickel, 
cobalt et fer permet d’obtenir les résultats suivants : 

19 L’extinction des taches où h + k — 2n + 1 est respectée et les strates 
avec h et À pairs sont sensiblement identiques à celles de la humboldtine. 

20 Par contre, pour les strates avec hk et k impairs, 1l apparaît une 
diffusion continue entre les taches, matérialisant ainsi dans le réseau 
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réciproque des rangées [hk] à ! variable en continu. Pour des cristaux 
préparés par les modes opératoires classiques les maximums de diffusion 
se situent pour À entier et impair, et l’on observe une égalisation des 


intensités en hkl et hkl (indices rapportés à la maille orthorhombique). 
Par contre, sur un monocristal obtenu par déshydratation ménagée d’un 
tétrahydrate d’oxalate de cobalt, les diffusions continues disparaissent, 
les taches survenant pour les valeurs paires de L. 

L'ensemble de ces phénomènes ne peut s’expliquer que par un désordre 


d’empilement des plans (001). De plus, l'égalité des intensités en hkl et hkl 
[pour des cristaux préparés par les méthodes classiques (*)], laisse supposer 
que les désordres d’empilement sont dus à un phénomène de macle répété 

Nous avons alors, à partir d’une structure du type humboldtine, cherché 
quelle serait l'influence sur la diffusion des rayons X d’un phénomène 
de macle répété admettant des plans (001) comme plans de macle : les 
résultats que nous avons obtenus rendent compte de l’essentiel des obser- 
vations faites à partir des diagrammes de Weissenberg. 

Considérer que l’on a un phénomène de macle répété revient à remplacer 
la succession régulière À B C D A B C D AB C D par une succession du type 
suivant (chaque plan de macle étant marqué par un astéristique) : 


ABCDABADCBADCDABCDABCDADCBADCB 


On aboutit ainsi à des séquences où l’on note une nouvelle distribution 
des liaisons hydrogène. 

Par une méthode dérivée de celle généralement utilisée dans le trai- 
tement analytique des fautes d’empilement, on aboutit aux conclusions 
suivantes : 

10 Les strates où h et k sont pairs ne doivent pas être affectées par les 
fautes d’empilement et doivent rester identiques à celles d’un cristal du 
type humboldtine. | 

20 Les strates où h et À sont impairs doivent présenter des diffusions 
allongées suivant les rangées [001] du réseau réciproque. 

En appelant «à la probabilité pour qu’un des feuillets ci-dessus définis 
joue le rôle de plan de macle, on obtient la relation suivante (o <a <1) : 


2a(1—«) 


COR —— 
(2) 2024 (1—2a%)(1+ cos 7)’ 


où I ({) est le pouvoir diffusant le long d’une rangée [001], K étant propor- 
tionnel au carré du facteur de structure d’un feuillet. ; 

En conséquence : 

— Pour à« < 1/2, c’est-à-dire pour un édifice cristallin où moins de la 
moitié des feuillets sont plans de macle, les maximums doivent apparaître 
pour les valeurs de ! entières et impaires. 

— Pour «> 1/2, les maximums doivent apparaître, toujours pour des 
valeurs entières de ! mais pour les valeurs paires. 
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— Aa—1 correspond un cas limite. On a alors une succession des 
feuillets du type À B A B AB ... constituant une nouvelle structure dont 
on a pu décrire la maille (groupe P 2, /m) à partir des observations sur des 
monocristaux de dihydrate issu de la déshydratation ménagée du tétra- 
hydrate du sel de cobalt. 

— Pour «= 1/2, l'intensité sera répartie uniformément sur les ran- 
gées [hkk]. En diagramme de poudre toutes les réflexions avec À et k impairs 
vont disparaître et seules subsisteront des bandes (hk) très diffuses, avec 
de légères montées en intensité correspondant aux têtes de bandes. 
Contrairement à ce que l’on pourrait penser, des produits où x=/ 1/2 
cristallisent relativement mieux que des produits non « fautés » et c’est 
sur l’un d’eux que nous avions cru pouvoir, dans une première approche 
du problème (‘}, déceler une phase cristallographique nouvelle (composés 9,) 
à laquelle nous avions attribué des paramètres cristallins aujourd’hui sans 
fondement. , 

Les conclusions ci-dessus n’impliquent pas la prise en considération de 
l'écart à l’orthorhombicité de la maille multiple (obliquité de la macle) 
et s’appuient sur l’hypothèse de fautes réparties au hasard. Elles impliquent 
de plus des feuillets non déformables, ce qui apparaît d’ores et déjà comme 


non vérifié dans la direction On. 

En conséquence elles devront être complétées pour expliquer l’ensemble 
des observations en diagramme de poudre, mais dès maintenant elles 
rendent compte de l’essentiel des phénomènes observés sur les diagrammes 
de Weissenberg et confirment donc très nettement l’hypothèse des fautes 
d’empilement. 


(*) Séance du 22 avril 1968. 
(:) J. P. LaGrERr et H. PEZERAT, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 496. 
(2) J. P. LAGIER, Communication aux Journées d’ Études sur les solides finement divisés 
(C. N. R.S.-C. E. A., 27 septembre 1967). 
(5) F. Mazzr et C. GARAVELLI, Périodico di Minéralogia, 2, 1957, p. 269. 
(+) S. Carié, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist., 82, 1959,-p. 50-56. 


(Laboratoire de Chimie des Solides, Faculté des Sciences de Paris, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les systèmes GeO:-Ln:0:. Note (*) de 
MM. Jacques Fournier et Roëserr KouLuuLLer, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Par réaction entre les oxydes de germanium et de lanthanides (Ln = La, Pr, Nd, 
Sm, Dy) à 1450-1550°, deux types de composés nouveaux sont préparés : GeO, 
Ln:O: et 2 GeO:, Ln20:. Les structures sont données dans le cas de samarium et 
dysprosium. Les propriétés magnétiques sont établies; la spectrographie infra- 
rouge montre la présence des groupes GeO, et Ge: O7. 


Peu de données concernent les systèmes formés entre un oxyde MO: 
(M = Ge, Sn, Pb) et les oxydes de terres rares Ln:0:. Seuls les composés 
GeO:, La: O; et GeO:, Nd:0; ont été signalés par Guisca et Popescu (‘). 
Nous en avons entrepris l’étude avec tout d’abord les systèmes Ge O:-Ln:0O:. 

Les réactions sont effectuées dans l’état solide par chauffage du mélange 
comprimé des deux oxydes. Une étude préliminaire nous a en effet montré 
qu’à plus basse température les réactions sont incomplètes et les produits 
mal cristallisés. L'identification des composés obtenus est effectuée par 
analyse radiocristallographique. La densité est mesurée dans l’ortho- 
phtalate de butyle ou d’éthyle. | 

Dans tout le domaine compris entre GeO, et Ln:0;, deux types de 
composés sont identifiés : GeO:, Ln:0;, et 2 GeO:, Ln:0; (Ln = La, 
Pr, Nd, Sm, Dy). Les diagrammes de poudres des germanates de samarium 
et de dysprosium permettent de proposer des structures orthorhombiques 
dont les paramètres sont : 


a. b. c. dés. 2: 
GeOs, SnO3......,... 8,80 À 8,18 À 10,01 À 1,66 16 
2 GeO:, SmMIO:......... 5,36 » 10,42 » 9,23 » 1,52 8 
GeO2, Dy203........... 6,60 » 10,01 » 12,30 » 1,58 16 
2 GeOr, Dy2O3....,.... 5,94 » 8,95 » 9,32 » 1,59 8 


Le germanate 2 GeO:, Nd: O, cristallise lui dans le système quadratique : 
a = 9,85 À, c — 6,26 À, d=1,21, Z—8. Les spectres X des autres 


composés sont en cours d'indexation. 


ÉTuDE MAGNÉTIQUE (figure). — Les mesures sont effectuées par la 
méthode de Faraday, le domaine de température s’étend de 78 à 8000K. 

Les germanates de lanthane et de samarium sont diamagnétiques, les 
susceptibilités molaires étant respectivement : — 14,42 et — 770,6.10*. 

Les deux germanates de praséodyme conduisent à adopter pour 
l'ion Pr°+ (corrections de diamagnétisme faites) une loi de type Curie- 
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Weiss 7 —1,6/(T + 80) avec = 3,64. La valeur théorique résultant 
de l’état *H,, moment orbital bloqué, est de 3,68. De même, l’ion Nd**, 
pour lequel y —=1,65/(T — 253), possède un moment magnétique égal 
à 3,64 compatible avec le moment théorique 13 = 3,68 (état *I,,). Quant 
aux deux germanates de dysprosium on trouve y —=13,54/(T — 5) et 
Uy= 10,45 (la théorique = 10,6; état °H,..). Les résultats de cette étude 
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sont donc en accord avec les données théoriques. Dans le cas du samarium 
le diamagnétisme des composés correspondants est en général expliqué 
par le fait que le très faible paramagnétisme du samarium est masqué 
par le diamagnétisme des ions l’accompagnant. 

Une étude des spectres d'absorption infrarouge permet de mettre en 
évidence les bandes caractérisant le groupe GeO, (666, 790 et 810 cm *) 
dans le cas des composés GeO:, Ln:0: et celles du groupe Ge:0; 
(730 et 823 cm7‘) dans le cas de 2 GeO:, Ln:O03. 


(*) Séance du rer avril 1968. 
() F. Guisca et G. Porescu, Bull. Soc. Roumaine Phys., 40, 1939, p. 13-24. 


(Laboratoire de Chimie minérale, Faculté des Sciences, 
17, rue Paul-Collomp, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Constitution des hétéropolyanions. Les types struc- 
turaux dans les séries XWio, X Wa, XZWu et X.ZWir. Note (*) de 
Mne CLaune M. Tourxé et M. Giserr Touré, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Les sels de potassium et d’ammonium des hétéropolycomplexes de type XWiz, 
XW:, XZW:11 constituent trois séries isotypes : c. f. c. ou c. simple si le nombre 
de cations par anion ne est compris entre 7 et 9, quadratiques (deux formes « et 6) 
si 5 n< 7, hexagonal si 4 £ n.£ 6. Les sels de potassium de la série X° ZWi: 
avec Z bivalent ou trivalent constituent une série isotype rhomboédrique. 


Dans une Note précédente (‘), une méthode générale de préparation 
d’hétéropolyanions mixtes de type [XZW::30: (OH)[2T ou 
[XZWiO0,0/ 7 et [X, ZW: Ou: (0H:)] ou [X,ZW:;Ou]T)T a été 
donnée, le degré d’oxydation de Z allant de +2 à +6. 

Pour comparer ces nouveaux anions à ceux des séries [XWi4O30]t7*41, 
[XWi30:0)7, [Xe Wir Oo] et [X, WisOw2]” on a préparé les sels 
alcalins des deux cations K* et NH qui sont obtenus purs sans difficulté 
pour tous les anions. Ce dernier cation est intéressant par la possibilité 
de donner avec les h. p. a. (*) des liaisons hydrogène. Une étude radio- 
cristallographique montre que les nombreux sels étudiés se classent dans 
un petit nombre de séries isotypes. Les positions angulaires et les intensités 
de diffraction ne varient presque pas dans une même série isotype quels 
que soient X et Z et pour un même cation alcalin. 

Les variations les plus importantes sont fonction de la nature de l'ion 
alcalin et de son rayon ionique pour un même type. Les différents types 
sont fixés par le nombre n. de cations par anion, une valeur élevée de n, 
conduisant aux structures les plus compactes. 

Les molécules d’eau de cristallisation jouent un rôle moindre : par leurs 
liaisons hydrogène avec les anions, elles renforcent la cohésion du cristal 
et l’orientation des anions. Aussi des pertes de petites quantités d’eau 
suffisent pour diminuer la cnstallinité des sels avec augmentation du 
volume de la maille (*) et les paramètres peuvent varier de quelques 
centièmes d’angstrôm pour des cristallisations différentes d’un même 
composé. - 

1. Cas Des 10NSs XWio, X War, XZWi. — Type cubique (C). — Les sels 
récemment préparés cristallisent dans le système c.f.c. et le groupe 
d’espace le plus probable F43m ou Fm3m avec 8 molécules par maille. 
La perte d’eau conduit à la disparition des raies de diffraction du système F 
pour ne laisser que celles d’un système P probablement P 43m, le para- 
mètre de la maille étant la moitié de celui du système F. Des sels de ce 
type, dérivés réduits du métatungstate, tels que K,:(H: W,:0,:), HO, 
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ont été étudiés antérieurement (*) et ne présentaient que les raies du 
système P car ils étaient séchés dans le vide. Les mêmes, fraîchement 
préparés sont c. f. c. 

Ce type cristallin correspond à 7£n.29. Les sels de XW où X = B, 
Si, Ge et n.—9, 8, 8 respectivement, sont c.f. c. confirmant que XW., 
dérive de la structure de Keggin des XW,: (comparaison avec 
K,[H: Wie O0], &H20 bleu). La perte de la symétrie 43m des XW,: 
pour la seule symétrie m des XWir et XZWis1 n’a aucune conséquence 
sur la symétrie du cristal, ce qui laisse supposer que ces anions sont sans 
doute orientés statistiquement selon les 12 positions possibles. 


Résultats obtenus pour quelques sels préparés. 


Paramètre 

Élément X. Élément Z. n.. Fly, 0° (A). 

Hossdsses O (") K: 14 21,408 

Sci ioe O K: 12 21,290 
GBrhisans Ü K: 12 21,32 
B........ (Coll, Ni, Cu!l, Zn, Mn!l KsNa (6) 14 21,40 
Zee Zn, Ni, Cu! K: 13 21,40 
20:34: Coll (2) : K: 13 21,52 
Zee: Mn (NH:}7 14 22,18 
FA EE Ni, Coll (‘) (NH): 14 22,44 
Zn; Mni! (NH): 14 22, 18 
iso Ve (NH): 12 22,23 
Fiesta VIY (NH): 13 22,20 

H::5::: WE WYE Oo K;: 14 21,405 
assis WY WE1O:0H: Ko 12 21,28 


(“) O représente la « lacune » métallique de X Wa. 
(®) Les sels en K; ont une symétrie différente. 
(c) Contient une faible proportion d’ion CollZn Wu ou CollColl Wa. 


Types quadratiques Qu et QB correspondant à 5-Zn.-°7 de groupes 
d’espace les plus probables P 42m ou P 4m2 avec 2 molécules par maille. 


Qx est pseudo-cubique : (c/a est voisin de /2) et proche d’un arrangement 
ordonné de type Cu Au. La forme Q$ est voisine d’un système quadra- 
tique centré. 

Les sels d’ammonium se présentent sous la forme a(X = Si, Ge, 
Z—=Mn", Co", Ni, Cu", Zn) avec cla—1,431, a—12,60À et 
c—18,04À. Le sel K;[PMn!'WaO:,(OH2)}, 14 HO existe sous la 
forme & mais évolue vite sans perte sensible d’eau vers la forme $ 
(a— 14,253, c—12,65, cJa—0,887). Le sel K;[SiMn"Wa0,,], 14H:0 
est de type à et exactement cubique : a = a V2 = — Ca —= 17, 907 À. Par 
perte d’eau, il donne lentement la forme 8 (a— 14,28 À, c— 12,53 À). 

Pour Z bivalent, les sels de potassium sont de forme 8 (a=14,20 
à 14,25À, c12,43 à 12,49À) notamment pour X—Si, Ge, P, As 
et Z—Mn"Co", Ni, Cu”, Zn. Les sels de potassium des ions lacunaires 


IPWaO:,/T et |AsW:0:,|"7 sont du type Ba = 14,16 À, c— 12,51 À). 
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Type hexagonal. — Il correspond à 4Æn.-£6 et est isomorphe de 
K;,SiWi3O0s0, 18H30, K:BWi2Os0, 18H30 et de K;:(C0o"Wi2O:0), 
20 H,0 de groupe d’espace P 6,22 ou P 6,22 avec 3 molécules par maille. 
Les sels sont des sels neutres tel que K,SiMoW::0,5, 18 H,0 ou acides 
tels que; 


C 
a(A). c(A). a 
K; H; Si Mn WA: Oo, 16 Hh Osez 
K4 He PMn Wii Oo, 18 HO ........ 19,09 1594 95028 
K; HSi VI Wii Oo, 20 Os 19,03 12,45 0,654 
K; H3 Si Cri Wii Oo, 180 ;,::i.5: 19,06 12,43 0,652 
K;H et KçZn Wis O0, 17 H:2O...... 19,05 12,49 0,655 


Les 3e et 4° souvent obtenus sous forme de cristaux mixtes avec (K,Si Wie Oso, 18 Ho O). 


2. Cas pes 1oNs X,ZW,;, ou X'—P ou As. — Pour Z bivalent ou 
trivalent, n.— 8 ou 7. Les sels de potassium cristallisent dans un système 
rhomboédrique correspondant sans doute à la symétrie ternaire (statistique) 
de l’anion. La maille rhomboédrique contient 1 molécule par maille cor- 
respondant à la densité mesurée de 4,50 pour X'—=P et 4,73 
pour X’—As. La composition des sels correspond à la formule 
Ksous[X3Z "051 (O0 H)], 22 à 27 H:0. 

Dans la série obtenue (*) avec X’—P ou As et Z— Mn", Co”, Ni, 
Cu”, Zn, Cr” (coloration brun jaune), Mn”, Fe", Ga", les paramètres 
hexagonaux sont a—19,80 à 19,86 À, c—15,12 à 15,35 À, cla = 0,758 
à 0,773. La variation la plus importante porte sur le paramètre c et 
semble dépendre du nombre de molécules d’eau de cristallisation. Les 
sels Kio(X3 Was Oo), 22H30 (X’— P, As) ne cristallisent pas dans le 
même système. 

Ces résultats nouveaux sur la structure des sels d’hétéropolyanions 
montrent l’étroite homologie des anions de type XWi, XWa et XZ Wa. 
D’autres homologues et des recherches sur monocristaux sont en cours 
d'étude. 


(*) Séance du 22 avril 1968. 

(1) C. TourNÉ, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 702. 

() h. p. a. : abréviation de hétéropolyanions. 

(5) L. C. W. BAKER et coll., J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 2329. 

(5) C. TourNÉ et P. SoucHAy, Compies rendus, 263, série C, 1966, p. 1142. 

(6) Certains sels avec Z bivalent ont été préparés par S. A. MaALIK et T. R. J. WEAKLEY, 

Chem. commun., 1967, p. 1094. 
(Laboraioire de Chimie minérale B, 

Faculté des Sciences, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et décomposition thermique à l’air de 
deux mercuruimidodisulfates. Note (*) de Mme Micuëce Boure et M. Micuez 
CapEsraN, présentée par M. Georges Champetier. 


Le mercuriimidodisulfate de diammine-mercure est préparé par action de 
l’oxyde de mercure sur l’imidodisulfate d’ammonium. Le mercuriimidodisulfate 
d’ammonium est obtenu comme produit d’hydrothermolyse ménagée du mercuri- 
imidodisulfamide. 

La décomposition thermique à l’air humide de ces deux produits conduit au 
mercuriamidosulfate de mercure. 


La méthode de Berglund (*) pour la préparation des mercuriimido- 
disulfates ne permet pas d'obtenir le sel d’ammonium. En effet, l’action 
de l’oxyde de mercure sur une solution aqueuse d’imidodisulfate d’ammo- 
nium conduit à la formation du mercuriimidodisulfate de diammine- 
mercure, selon 


SON 7/50: 
3 HgO +2(NIl,;)e NH (SO): — (NI: )° Hg N—H8—N Hg (NH: )e+ 31H: 0 
sO NS0; 


5 
Nous avons cependant pu obtenir le mercurnimidodisulfate d’ammonium 
à partir du mercurimidodisulfamide. Ce produit est lui-même préparé 
par action de l’oxyde de mercure sur l’imidodisulfamide (*) en solution 
hydroalcoolique, selon 
HgO +2NH(SO:NIl)e —> Hg[N(SO:NHe}rle + H2O 


Chauffé à ro00C (fig. 1), e mercurimidodisulfamide fixe l’eau atmo- 
sphérique. L’augmentation de poids (72 g, soit 4 HO par molécule de 
produit de départ) et l’analyse chimique (4 atomes d’azote sont sous forme 
ammoniacale) montrent qu’il y a eu hydrolyse des groupements « amido » : 


[Ig[N(SO:NHa)ole+ 4H20O > Hg[N(SO:NHi)e]e 


Pour obtenir le sel d’ammonium pur, il faut réaliser cette hydrolyse 
à 95-9g70C. 

Les mercurnmidodisulfates d’ammonium et de diammine-mercure se 
dégradent quand on les chauffe en présence de vapeur d’eau. L’étude 
thermogravimétrique, complétée par les analyses chimiques et radio- 
cristallographiques de cette dégradation, révèle plusieurs étapes qui sont 
résumées dans le schéma ci-dessous : 


G (NH): SOs 


| 4NHHSO, | + 
7 Hg (HgNSO:): 


A 


7 Œ@—) 
à 2 j PC A 
[HS (NH:)2]2 HgTN (SOs)o no | 2(NHi:S0, . 
A 


‘ au), O 
3(NH;): Hg[N (SO3}ole == 


— 0 
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Thermogrammes de : (a) |[Hg(NH:)2]: Hg[N (SO:):]:; 
(b) Hg[IN (SO: NH;)s]s; (c) HgI[N (SO: NH:})2}> 
Vitesse de chauffe : 1200/h. 


— à 1700C, ces: deux composés sont hydrolysés par la vapeur d’eau et’ 
conduisent à la formation du mercuriamidosulfate de mercure Hg (Hg NSO:): 
en mélange avec le sulfate et l’hydrogénosulfate d’ammonium; 

— dès 2500C, les sulfates d’ammonium se décomposent laissant le 
mercuriamidosulfate de mercure pur à 35o°C; 

— vers 4oo°C, le mercuriamidosulfate de mercure se décompose à son 
tour; à 6000, il ne reste plus rien dans la nacelle. 

Nous remarquons, en conclusion, que l’hydrolyse thermique des mercuri- 
imidodisulfates d’ammonium et de diammine-mercure conduit — comme 
celle des mercurimidodisulfates de Na, K (*) et de Ba, Sr, Ca (*) — à la 
formation du mercuriamidodisulfate de mercure. Lu: 


* 


(*) Séance du 25 mars 1968. 
(') E. BerGLUND, Bull. Soc. chim. Fr., (2), 25, 1876, p. 452; 29, 1878, p. 422. 
() BousquEeT, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1543. 
(?) 
() 


3) M. BozTE et M. CAPESTAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 5981. 
5) M. BozrTE et M. CAPESTAN, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraitre). 


(Laboratoire de Chimie minérale II, 
17 ler, rue Paul-Collomp, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la détermination des constantes de stabilité et du 
dichroïisme circulaire de quelques chélates mixtes du cuivre. Note (*) de 
Mme. Micuezze Perir-Ramez et M. Muicuez KR. Pänis, présentée par 


M. Georges Champetier. 


En suivant la variation du dichroïsme en fonction du pH de solutions aqueuses 
contenant deux agents chélatants comme la glycine et la L-valine ou la L-valine 
et la L-proline, en présence d'ions Cu*+, les auteurs ont déterminé les constantes 
de stabilité 6, des chélates mixtes formés à 25°C et en milieu de force ionique 0,5 
(NaCI0,). Ils ont en outre évalué le dichroïsme de chacun des complexes. Dans le 
cas du système Cu-Gly-L-val : log B11 = 15,63 + 0,10 et le dichroïsme:— 0,145 + 0,02. 
Dans le cas du système Cu-1-val-1-prol; log 11 = 17,26 + 0,20 et le dichroïsme : 
— 0,042 + 0,005. 


Nous avons montré précédemment [('), (*)}] qu’il était intéressant de 
suivre par polarimétrie le processus de-chélation d’un ion métallique central 
par un ou deux coordinats optiquement actifs (acides aminés) : la méthode 
proposée permet d'affiner les constantes de stabilité, grâce à la mesure 
de la propriété additive que constitue le pouvoir rotatoire de la solution. 
Or précisément dans le cas de composés optiquement actifs et doués 
d'absorption lumineuse, le dichroïsme circulaire est une propriété caracté- 
ristique des complexes, seuls, indépendante à la fois des coordinats qui 
absorbent à des longueurs d'onde plus faibles, et de l’ion métallique 
optiquement inactif. Aussi était-il tout indiqué d'exploiter cette 
grandeur pour suivre la formation de complexes simples et mixtes en 
s’affranchissant de contributions parasites provenant des espèces non 
complexées. 

Certes le dichroïsme circulaire a déjà fait l’objet de très nombreuses 
études à propos des composés de coordination, mais pratiquement tous ces 
travaux sont orientés vers des problèmes de structure. 

Seuls Jones et Larsen (*) ont utilisé cette mesure pour déterminer la 
constante de stabilité du lactate de vanadyle en exploitant les données par 
la méthode des solutions correspondantes. 

Le principe de nos déterminations identique à celui de l’étude polari- 
métrique (')}, consiste à mesurer simultanément, au cours d’une neutrali- 
sation progressive par la soude, le pH et le dichroïsme circulaire de solutions 
contenant l’ion métallique, les deux agents chélatants, l’acide perchlorique 
et du perchlorate de sodium pour maintenir une force ionique constante 
de 0,5. Le polarimètre photoélectrique est remplacé par un dichrographe 
« Rousscl-Jouan» (‘) qui mesure directement l’absorption différentielle 
dichroïque. 

Nous avons d’abord étudié chacun des sysièmes simples : L-valinate de 
cuivre et L-prolinate de cuivre. Le glycinate de cuivre ne présentant pas 
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d’activité optique ne doit pas non plus manifester d’activité dichroïque (*), 
ce qui a été vérifié. Nous avons pu ainsi déterminer un « dichroïsme 
circulaire moléculaire », caractéristique des complexes simples envisagés. 

La longueur d’onde choisie À, pour les mesures de dichroïsme circulaire 
de l’espèce mixte est celle qui correspond au maximum de dichroïsme 
circulaire du L-valinate de cuivre, soit 548 mu, en accord avec les travaux 
de Takaji Yasui (°). 

Il faut remarquer que des deux chélates simples optiquement actifs, 
ML et ML.(L = L-valine ou L-proline), seul le deuxième présente à la 
longueur d’onde adoptée À, un dichroïsme important de l’ordre de 100 mm 
dans les conditions expérimentales choisies. Le premier chélate ML, 
au contraire, n’apporte à cette même longueur d’onde À, qu’une contri- 
bution négligeable de l’ordre de 0,8 mm. Nous avons d’ailleurs vérifié que 
la courbe de répartition du complexe ML; en fonction du pH coïncidait 
exactement avec celle de la variation du dichroïsme. 


ExPLOITATION DES MESURES. — ÂAfin de relier les variations du dichroïsme 
circulaire avec la formation des chélates mixtes, nous avons exploité les 
données dichroïques comme les données polarimétriques en remplaçant 
pouvoir rotatoire spécifique moyen |&4{| par le « dichroïsme circulaire 


moyen » À : 


4 Jar 
” me 

,,, dichroïsme circulaire du complexe mixte: 
[M], concentration totale de l’ion métallique; 

Û, longueur du trajet optique dans le liquide. 


A. est obtenu par différence entre le dichroïsme circulaire observé 
et la somme des dichroïsmes circulaires mesurés directement des chélates 
simples (4e: + Ac.) : 


(2) Au = Acy, = (Aer + A£:). 


L’équation donnant le dichroïsme circulaire moyen 4 en fonction du 
dichroïsme circulaire et de la constante de stabilité du chélate mixte est 
du même type que celle utilisée en polarimétrie : 


AënpuL]{L"] 


(3) REPLI BLEU + BD BnLNET 





Les seules inconnues sont A2,, et 5,,. Par le jeu des équations (1) et (2) 
un calcul relativement simple à l’ordinateur conduit, pour chaque pH, 


au dichroïsme circulaire moléculaire moyen A: du complexe mixte, pour 
les valeurs correspondantes de [L] et de [L’]. Nous traçons les courbes 


A — f(p[L]) et 4 —f(p[L'})}. En chaque point de ces courbes nous 


on 
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pouvons résoudre l'équation (3) à partir des trois variables Ac’, [L], 
et [L]’ une méthode des moindres carrés dorme alors la constante de 
stabilité 11 et le dichroïsme circulaire moléculaire 4€,, du complexe 
mixte, accompagnés l’un et l’autre de leurs limites de confiance respec- 
lives. 


RésuzraTs. — Le tableau ci-dessous résume les résultats obtenus par 
mesure de dichroïsme circulaire comparativement à ceux déduits des 
mesures polarimétriques. 


Systèmes simples : 


' u — 0,5 NaCIO,; À = 548 my. 


log f,. log 5. de. 
‘Cu-L-val...... 8,06 +o,oi 14,78+0,03 . —0,29 
Cu-L-prol..... 8,72 +0,02 16,35—0,05 +0,175 
Systèmes mixtes : 
- = 0,5 NaCIO.. 
À — 548 my. à = 365 my: 
(dichroïsme). (polarimétrie). 
nn °° nee. 
log f... die log f,.. [m |... 
Cu-Gly-L-val....... 15,63+0,10 —0,145 +0,02 15,75 + 0,04 —144 +2 
Cu-L-val-1-prol..... 17,26 + 0,20 —0,042 +0,00 16,86+ 0,09 —1114+8 


S1 la concordance est acceptable dans le cas du premier système mixte, 
elle ne l’est plus pour le deuxième. Nous pensons que l'erreur provient 
essentiellement de l’équation (2) exprimant Ac, en fonction des contri- 
butions dichroïques des espèces simples : avec le système Cu-gly-1-val, 
A, — o puisque les glycinates de cuivre sont inactifs; au contraire, avec 
le système Cu-L-val-1-prol, on doit retrancher du Az, des quantités Ac 
et A&,, assez importantes. Le dichroïsme circulaire n’est pas, semble-t-il, 
une propriété additive suflisamment sensible pour conférer aux constantes 
de stabilité des valeurs très précises. 

Cependant la méthode proposée permet de calculer les « dichroïsines 
circulaires moléculaires » de chaque espèce ML, ML, et MLL”, quantités 
importantes à connaître d’un point de vue structural. Remarquons que 
le dichroïsme circulaire d’une espèce mixte MLL’ (avec L’= glycine 
et L — amino-acide optiquement actif) est de l’ordre de 50 % plus faible 
que celui du complexe simple ML:, observalion récente de Wellman et 


coll. (*). 


) Séance du 22 avril 1968. 
1) M. M. RAMEL et M. R. Pârnis, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1359. 
) M. M. PEerTit-RAMEL ct M. R. PÂnris, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 


C. KR. Acad. Sc. Paris, t. 266 (29 avril 1968). Série C — 1371 
(:) K. M. Jones et E. LARSEN, Acta Chem. Scand., 19, 1965, p. 1205-1209. 
(+) C. DyERASssI et L. E. GELLER, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 2789. 
(5) TAKAJI YaAsuI, Bull. Chem. Soc. Japan, 38, n° 10, 1965, p. 1746. : 
(5) K. M. WELLMAN, T. G. MEcca, W. MuNGaLLz et C. R. HARE, J.' Amer. Chem. Soc., 
89, n° 14, 1967, p. 3645. Ce 
() M. le Professeur Tirouflet a bien voulu nous permettre d’utiliser cet appareillage 
dans son laboratoire. M. Gautheron nous a apporté son aide. 


(Faculté des Sciences de Lyon, Chaire de Chimie minérale, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et étude de quelques dérivés fluorés des 
ferrites de terres rares du type grenat. Note (*) de MHe Monique FRaNCILLON, 
MM. Jean Loriers et Gérarn Viens, présentée par M. Jean Wyart. 


Des dérivés fluorés des ferrites de terres rares du type grenat peuvent être 
obtenus par substitution partielle simultanée de l’oxygène par du fluor et d’une 
proportion équivalente du fer ou de l’élément de terre rare par un élément bivalent 

convenablement choisi. 

Des séries de composés de formules générales : Yts_r Car Fe; Or Fr 
(où Yt = Sm, Gd, Dy, Er, Yb) ont été préparés. Leur domaine d’existence 
s’étend jusqu’à x + 0,75 à 1,0 environ, la limite décroissant avec le numéro atomique 
de l’élément de terre rare contenu dans le grenat. La variation des paramètres 
cristallins, des températures de Curie et des points de compensation a été étudiée 
en fonction de x. 


On sait que les ferrites de terres rares de structure grenat, de formule 
générale Ÿt,Fe;:0,: (Yt désignant l’yttrium ou un lanthanide du groupe 
yttrique) peuvent donner de nombreux dérivés de substitution ayant la 
même structure cubique. Dans les cas les plus simples, la substitution 
porte, soit sur la terre rare (‘), soit sur le fer (*), qui peuvent être rem- 
placés par d’autres éléments trivalents convenablement choisis. 

Il nous a paru intéressant d’entreprendre l’étude de dérivés des grenats, 
dans lesquels la substitution porterait cette fois sur l’oxygène. Cet élé- 
ment peut être remplacé par le fluor (l'ion bivalent O* et l’ion mono- 
valent F7 ayant des dimensions très voisines) et la compensation de 
charge peut être obtenue par remplacement simultané d’une partie équi- 
valente d’un des cations (Yt ou Fe) par un.cation bivalent de dimension 
convenable. La possibilité d'obtention de dérivés fluorés des composés de 
terres rares par de telles substitutions couplées a été démontrée par les 
travaux de Robbins, Lerner et Banks (*) sur les grenats d’yttrium-alu- 
minium ou gallium, et par ceux de Loriers, Denis et Briffaut (*) sur les 
vanadates. 

La présente Note est consacrée aux résultats obtenus sur des séries de 
ferrites fluorés correspondant à la formule générale 


YtsrCarFe; Os F,.. 


dans laquelle l’élément compensateur bivalent est le calcium, et où 
ŸYt = Sm, Gd, Dy, Er, Yb. 

Nous n'insisterons pas sur les propriétés des composés à base d’yttrium 
qui ont été publiées par Ichinose et Kurihara (*) au cours de nos travaux. 

PRÉPARATION. — Les échantillons, correspondant à des valeurs de x 
comprises entre o et 1,5, ont été préparés par broyage et cuisson dans 
l'air entre 1250 et 13500C pendant plusieurs heures de mélanges d’oxyde 
de terre rare, d’oxyde et de fluorure de fer et de carbonate de calcium 
pris dans les proportions voulues. Des précautions ont été prises pour 
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éviter la volatilisation du fluor (sous forme de FeF,) au cours de la forma- 
tion du ferrite : préfrittage à température modérée, puis croissante 
jusqu’à 8000C, homogénéisation par rebroyage, traitement final à des 
températures d’autant plus éloignées du maximum de 1350o0C que la 
teneur en fluor était plus élevée. Des contrôles par spectrométrie de 
fluorescence X et par analyse chimique ont été effectués sur les produits 
afin de vérifier leur composition. Ils ont montré que, dans des conditions 
de traitement thermique bien déterminées, les pertes en fluor pouvaient 
être limitées, et éventuellement compensées par un léger apport excé- 
dentaire dans le mélange initial. 

ÉTUDE CRISTALLOGRAPHIQUE. — La structure cristalline des différents 
grenats a été contrôlée par diffraction de rayons X, sur des produits 
pulvérisés, en utilisant une chambre photographique Debye-Scherrer 
de 360 mm de circonférence, avec le rayonnement K,; du cuivre et un 
filtre de nickel. Les diagrammes montrent que, dans chaque série, la phase 
cubique caractéristique des grenats se forme seule pour les valeurs de x 
inférieures à une certaine limite, voisine de æ — 1,0, au-delà de laquelle 
apparaissent des raies parasites correspondant à d’autres composés, en 
particulier au ferrite de calcium. On verra que les mesures magnétiques 
permettent de préciser ces limites d’existence de la phase grenat pure, 
qui sont d’autant plus réduites que l’ion de terre rare du grenat est lui- 
même plus petit. Le tableau I réunit les résultats des déterminations 
du paramètre a de la maille cubique pour les six séries de composés 
étudiées. L'introduction du calcium [rayon d’ion r(Ca) — 1,06 À, d’après 
Goldschmidt] a peu d’effet sur le paramètre de la maille quand il est 
substitué à un ion de volume voisin [r(Dy) = 1,07 À; r(Er) — 1,04 À]; 
on remarque qu’il en est de même quand Ca** remplace un ion plus volu- 
mineux [r(Gd) = 1,11 À; r(Sm) —1,13 À], tandis que s’il remplace un 
ion plus petit [r(Yb) — 1,00 À], il provoque une dilatation importante de 
la maille. Ces résultats peuvent s’interpréter en tenant compte, non seule- 
ment des dimensions respectives des ions Ÿt** et Ca**, mais aussi des 
forces de cohésion du réseau cristallin : ces forces diminuent par intro- 
duction d’ions Me°* et F7 à la place d’ions Ÿt** et O*-. Il est donc normal 
de ne pas observer des contractions de maille aussi importantes que celles 
qui se produisent quand on introduit des ions YŸ**{(r — 1,06 À) dans les 


grenats de Sm ou Gd (!). 
TABLEAU ÎI. 
Valeurs du paramètre de maille a (en angstroms). 


T=p 2—=0,25 æ=0,50 æz—0,75 z=I. æ = 1,25. 


Fe;Sms3->CazOio-rFxr..... 12,591 12,591 19,521 192,520 12,520 (12,516) 
Fe;Gd:-» Ca O9 Fee... 12,465 12,461 12,460 12,456 12,460 (12,460) 
Fe; Dy1-1CarOisr Fr, .... 12,400 12,399 12,396 12,398 12,396 (12,390) 
Fe;Er:->CarOis5Fx...... 12,343 192,340 19,339 12,339 12,339 (12,338) 


Fe; Yb:_1 Car Oio-2F x. 3... 192,972 192,989 19,988 12,991 12,295 _ 
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ÉTuDe MAGNÉTIQUE. — Nous avons effectué sur les séries de grenats 
fluorés à base de Gd, Dy et Er la détermination des températures de 
Curie et de compensation et. étudié leurs variations en fonction de x. 

Les températures de Curie sont abaissées par l’introduction de calcium 
et de fluor dans le réseau des grenats; les écarts peuvent atteindre une 
dizaine de degrés par rapport aux grenats purs. La température de Curie 
étant essentiellement définie par les sous-réseaux magnétiques du fer qui 
ne subissent pas de modifications de composition puisque les substi- 
tutions portent sur la terre rare, il faut admettre que l'effet est dû à un 
affaiblissement des interactions d’échanges entre les ions Fe**, lié au 
remplacement des liaisons Fe—O—Fe par des liaisons Fe—F—Fe, 





Les températures de compensation 6,.(0K), d’autre part, varient de 
façon sensible en fonction de x. La figure montre, à titre d’exemple, 
l’allure de ces variations dans le cas des grenats à base de dysprosium; 
les courbes passent par un minimum, et se terminent du côté des plus 
fortes valeurs de + par un palier dont le début correspond sans doute à 
la limite du domaine monophasé. Qualitativement, on peut expliquer ces 
variations par les modifications provoquées dans le sous-réseau magné- 
tique de la terre rare par l'introduction d’ions Ca** non magnétiques, et 
par le relâchement des interactions de couplage de l’ensemble des ions 
magnétiques sous l'effet de la substitution de l’oxygène par le fluor. 

Nous avons également représenté sur cette figure les variations de 
l’aimantation brute & = 6,4 7H, dans un champ extérieur de 20 000 Oe, 
des échantillons de grenats de dysprosium. La décroissance à peu près 
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linéaire qui est observée pour des valeurs de x croissantes, s’interprète 
aisément par la diminution de la composante des moments magnétiques 
du sous-réseau des ions terres rares. En négligeant l'influence de l’intro- 
driction d'ions Ca*+ dans le sous-réseau c sur les interactions c— d, l’aiman- 
tation spontanée 6, à chaque température est en effet donnée par la rela- 


tion [(°), (°), (1 : 


TT, — | (6 — 3r) J,, — (6Jy — h Ju) |, 


où J,, J, ct J, désignent respectivement les aimantations spontanées des 
ions Ÿt’* et Fe°* placés dans les sous-réseaux c, d et a. 

Cette relation fait prévoir que dans certains cas, pour une température 
donnée, on pourra observer une annulation de l’aimantation, pour une 
valeur de x telle que (6 — 2x) J,— (6J,— 4J,); au-delà de cette valeur 
l’aimantation 6,, ayant changé de signe en valeur absolue, devrait croître 
en fonction de æ. Nous nous proposons de poursuivre nos études sur des 
grenats fluorés contenant deux terres rares afin de vérifier cette hypothèse. 


(*) Séance du 25 mars 1968. 

(') G. VILLERS, J. LORIERS et C. CLAUDEL, Comptes rendus, 247, 1958,:p. 710; 
J. LortERs et G. VILLERS, Comples rendus, 252, 1961, p. 1590. 

(°) G. VILLERS, R. PAUTHENET et J,. LoRiERSs, J, Phys., 20, 1959, p. 382. 

(*) M. RoBgiNs, S. LERNER et E. BANKS, J. Phys. Chem. Solids, 24, 1963, p. 7959. 

(*) J. LoriERS, J.-P. DENIS et J.-P. BRIFFAUT, Brevet français n° P. * 96.709, 
28 février 1967. 

(5) N. IcHINOSE et IKURIHARA, J, Phys. Soc. Japan, 29, 1965, p. 1530 

(5) L. NÉéEL, Comples rendus, 239, 1954, p. 8. 

() R. PAUTHENET, Thèse, Grenoble, 1959; Ann. Phys., 3, n°8 5-6, 1958, p. 424. 


(Laboraloire des Terres Rares 
el Laboratoire. de Magnélisme et de Physique du Sotide, 
C. N.R.S., 1, place Aristide-Briand, Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action du N-bromophtalimide sur les isomères cis 
et trans de l’éthoxzy-1 butène-1. Note (*) de MM. Givserr Peirrer, nie 
Vincenr et Micuez Raszmann, présentée par M. Georges Champetier. 


Le N-bromophtalimide s’additionne quantitativement sur les isomères cis et {rans 
de l’éthoxy-1 butène-r et conduit dans les deux cas à deux bromophtalimidoéthers : 
le bromo-1 phtalimido-2 éthoxy-1 butane (Rdt 55 %) et le bromo-2 phtalimido-1 
éthoxy-1 butane (Rdt 45 %,). La structure des produits a été établie par résonance 
magnétique nucléaire. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons décrit l’action du N-bromo- 
phtalimide sur quelques éthers oxydes «-éthyléniques, le N-bromo- 
phtalimide s’additionnant quantitativement sur la double liaison. Dans le 
cas de l’éthyl-1 butène-r on obtient deux composés d’addition parfaite- 
ment cristallisés de points de fusion 52 et 720C. Les spectres infrarouges 
ainsi que l’analyse l’élémentaire de ces deux composés sont en tous points 
identiques, nous avons pensé qu'il s’agissait des isomères de position 

C11;—CTI—CHBr—OC, HS ec C:11;,—CIIBr—CIT—OC.H; 
| ne 
(Y, groupement phtalimido). 

Ces isomères se forment dans les mêmes proportions que l’on additionne 
le N-bromophtalimide à l’isomère cis ou à l’isomère trans de l’éthoxy-1 
butène-1. L'identification a pû être établie grâce à la résonance magnétique 
nucléaire. 

L’étude a été faite à température ordinaire et à r000C aux fréquences 
de résonance de 60 et 100 MHz. Les spectres réalisés à température élevée 
l’ont été dans l’hexachlorobutadiène. Dans tous les cas les déplacements 
chimiques sont comptés positivement vers les champs faibles à partir 
du signal du tétraméthylsilane pris comme référence interne. 

Indiquons tout d’abord la numération des divers atomes de carbone 
et des divers protons dans les molécules A et B : 


I H/ Br IH Hf Y 
c | | | D a c | 
6) CIL, — CC Ci OC, — CH, 6) CH, — Cb)— CC OCIL, CH, 
| | | | | | 
I, Ÿ IL I, Br IL 


(A) (B) 


Le produit de point de fusion 720C fournit un spectre relativement simple, 
par contre le spectre relatif à la fraction 520C est plus complexe, il est 
formé par la superposition du spectre du produit fondant à 7200 et du 
spectre d’un produit de structure très voisine, on peut donc penser que 
ce dernier spectre correspond au mélange des produits A et B. 
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Le spectre du produit fondant à 72°C correspond à la structure À, ce 
spectre peut être décrit comme suit : 

— 1,11 et 1,07.10 ° : deux triplets correspondant respectivement aux 
méthyles a et c; 

— 3,51.10 * : quadruplet correspondant au proton D; 

— 4,92.107" : multiplet résoluble au ‘premier ordre correspondant au 
proton f. : 

Les couplages du proton f avec les protons : et h sont différents ce qui 
implique une conformation bloquée de la molécule. 

— b,31.107" : doublet correspondant au proton e, le fait que ce proton 
soit démasqué est explicable par l’électronégativité très grande des substi- 
tuants sur le carbone 1; 

— 2,20 et 1,87.10 ° : multiplet correspondant respectivement aux 
protons 1 et k, le proton 1 se trouvant en position cts par rapport au proton f, 
nous avons J:< J,,. Effectivement les substituants brome et phtalimide 
sont très encombrants, ils vont être en position décalée: par rapport à la 
liaison des carbones 1 et 2, cela est confirmé par le fait que les couplages J., 
et J sont du même ordre de grandeur alors que J;; est nettement plus 
faible. 

Le spectre du produit de point de fusion 520C est la superposition du 
spectre du produit À et du spectre du produit B. Il faut en effet rejeter 
la possibilité de conformères puisque les spectres du mélange ne sont 
absolument pas modifiés par élévation de température (vérification faite 
jusqu’à 120°C). On peut très aisément attribuer les signaux de résonance 
des protons de l’isomère B. La permutation des substituants brome et 
phtalimide va orienter différemment les protons dans l’espace. On constate 
en particulier que le proton À se trouve dans la région de l’espace soumise 
au courant de cycle du groupement phtalimido, ce qui a pour effet de le 
masquer (déplacement chimique : 1,65.107") alors que ce même proton 
dans l’isomère À se trouve pratiquement soustrait à cette influence (dépla- 
cement chimique : 1,87.107"). Il en est de même des protons f et e : dépla- 
cements chimiques GE pes uertent 4,92 et 4,74.107*" pour l’isomère B 
et 5,44 et 5,31.107° pour les mêmes protons de l’isomère A. Par contre 
les protons à qui ne sont pas soumis à l'influence du courant de cycle présen- 
tent dans les deux isomères le même déplacement. 

Nous avons groupé dans les tableaux ci-dessous les déplacements 
chimiques et les constantes de couplage : 


ns TABLEAU I. 
Déplacements chimiques. 


Déplacements chimiques (x 10°). 
To 


SH... SH, SH. SH. SH. SH. SH, 
Isomère À:..:,,444e4u0.: 1,11 3,51 1,07 5,37 4,92 2,20 1,87 
p Brie msatene 1,11 3,37 0,97 5,44 Â,74 2,20 1,6 
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TABLEAU Il. 


Constantes de couplage en herlz. 


_ Constantes de couplage. 
0 0 —— 


J rs. Jr J n° Jr. Ji. J.. 

Isomère A.. tresses. 3,0 9,9 8 7 7 7 

» LE PR ET f 9,5 7,8 7 7 7 
PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Le mélange d’isomères cis et trans est 


obtenu par décomposition thermique du diéthoxy-r.1 butane en présence 
d'hydrogénosulfate de potassium. La séparation des deux composés a 
été faite par distillation sur colonne à bande tournante. L’isomère cis 
est caractérisé en infrarouge par une bande d’absorption à 730 cm ‘ 
alors que la bande caractéristique de l’isomère trans se situe à g40 cm *. 
L’addition du N-bromophtalimide sur ces isomères se fait selon la technique 
déjà décrite (*). La séparation des deux produits d’addition se fait par 
cristallisation fractionnée dans l’éthanol, le bromo-1 phtalimido-2 éthoxy-1 
butane (F 920C) cristallisant le premier. 

Les produits obtenus sont : , 

— cis éthoxy-1 butène-r (C; H,:0); É;60 93,50C; n° 1,4061; d?° 0,774; 
R.M.; calculé 31,08, trouvé 31,7. 

— trans éthoxy-1 butène-1 (C4 Hi:0); É;60 100,50C; nŸ° 1,4070; di° 0,777 
R.M., calculé 31,08, trouvé 31,68. 

— bromo-r phtalimido-2 éthoxy-r butane (C,,H,60;:NBr); F 720C; 
N %, trouvé 4,31, calculé 4,29; Br %, trouvé 24,06, calculé 24,54; Rdt 55 % 

— bromo-2 phtalimido-r éthoxy-r butane (C;,H;40, NBr); F 520C; 
N , trouvé 4,25, calculé 4,29; Br %, trouvé 24,28, calculé 24,54; Rdt 45 %. 


* 


(*) Séance du 22 avril 1968. 
(:) J. CG. TRAYNARD et G. PEIFFER, Comples rendus, 258, 1964, p. 3935. 


(École de Chimie et Département de Chimie organique, 
Faculté des Sciences, 
Saint-Jérôme, traverse de la Barasse, Marseille, 13°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Obtention d’aldoéhters par réduction catalytique: 
des cyanoëéthers correspondants en présence de semicarbazide. Note (*) 
de Mme Annrée Gairre et M. Craupe Launay, présentée par M. Georges 


Champetier. 


Dans cette Note, les auteurs étudient l’obtention d’aldoéthers à partir des 
cyanoéthers correspondants. La réduction s'effectue par l’hydrogène à tempé- 
rature et pression ordinaire, en présence de semicarbazide qui capte l’aldimine 
formée transitoirement au fur et à mesure de sa formation; le catalyseur choisi 
est le nickel de Raney. 


Si l’on introduit dans une molécule d’aldéhyde, une autre fonction 
capable d’en modifier les propriétés, le composé résultant présente, tant 
du point de vue théorique selon l'éloignement des deux fonctions, que du 
point de vue des applicalions pratiques, un intérêt accru. Par exemple, 
les aldéhydes «-alcoxylés (condensalion en carbones supérieure à 8) 
présentent des propriétés olfactives inléressantes. 

Différentes méthodes ont déjà été expérimentées afin de préparer les 
aldéhydes w-alcoxypropioniques : | 

_— par fixation directe d’un alcool sur l’acroléine, mais les rendements 
sont faibles [('), (*)]; 

— par isomérisalion calalylique des #-dioxannes (*)}; cette méthode 
donne de bons rendements dans certains cas parliculiers, mais ne peut 
toutefois être généralisée. 

H. Plieninger (*) a mis au point une méthode permettant l’obtention 
des aldéhydes par hydrogénation des nitmiles en présence de nickel de 
Raney et de semicarbazide. Il se forme la semicarbazone de l’aldéhyde 
ayant même chaîne carbonée que le nitrile de départ. 

Nous avons utilisé cette méthode, appliquée par Colonge et coll. à des 
nitriles 5-hydroxylés [(*), (*}), (°)]. 

La semicarbazone formée est presque Loujours isolable. De plus, l'échange 
avec une solution commerciale de formol (pH sensiblement égal à 4) 
permet d'éviter les risques de coupure au niveau de la fonction éther. 

Nous avons ainsi transformé en aldoéthers les cyanoéthers ayant déjà 
fait l’objet d’une Notc précédente (*). La réaction peut se schématiser 
par Îles équations suivantes : 


R—C=N + I = R—CH=NH, 


R—CIH=NH +ILBN-NH—CO—-NIE =. R—CH=N—NIH—CO—NH, + NI, 
R—CH=N—NiI—CO—NI: + 11—Ci0 — R—CIHO + CH; =N\N—NI—CO—NIT. 


À 
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MoDE OPÉRATOIRE. — Dans une fiole à hydrogéner d’un litre, on introduit 
successivement 0,3 mole de chlorhydrate de semicarbazide et 0,4 mole 
d’acétate de sodium dissous dans 200 ml d’eau. Puis on ajoute o,r mole 
de cyanoéther, de l’éthanol jusqu’à homogénéisation et environ 10 g de 
nickel de Raney. L’hydrogénation, faite à la température ordinaire et 
à la pression atmosphérique, est poursuivie jusqu’à cessation d'absorption 
notable de l’hydrogène, soit pendant 4 à 5 h. Après avoir éliminé le cata- 
lyseur, par filtration, on obtient une solution limpide de coloration bleue, 
intense. On concentre cette solution en chassant l’alcool sous pression 
réduite : dans la plupart des cas, la semicarbazone précipite. On ajoute 
alors 100 ml d’une solution commerciale de formol, soit environ r,1 mole 
de formaldéhyde. Le mélange réactionnel est alors agité pendant une 
heure : on obtient une solution limpide de coloration verte. On laisse 
reposer et on extrait à l’éther. L’extrait éthéré est séché sur sulfate de 
calcium anhydre. On chasse le solvant, puis distille sous pression réduite 
l’aldoéther obtenu. 


Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau suivant : 


F (°C) 
É (litt.) É (tr.) (semicarbazone) 
Aldoéthers (**). (°C/min Hg). (oC/mm Hg). R(%). (°). 
w-éthoxypropanal..............  795-76/160 70/60 rO — 
w-n-propoxypropanal........... 88/0 75/60 11 _ 
w-n-butyloxypropanal.......... Y92-95/:60 9 4/+cv 17 — 
w-n-pentyloxypropanal......... — 134/:00 22 — 
w-n-hexyloxypropanal.......... — 73/53 25 — 
w-n-0oCctyloxypropanal.......... — 82/15 27 — 
w-n-nonyloxypropanal.......... — 140/160 17 65 
w-n-décyloxypropanal...... use — 109/10 19 70 
w-cyclohexyloxypropanal....... — 104/19 34 . 95 
w-benzyloxypropanal........... — 109/50 22 119 
w-n-phényléthoxypropanai..... - 105/1: 22 125 
w-phénoxybutanal RE — 9 8/0,06 45 122 
w-phénoxyhexanal:............ — 105/0,06 46 127 


(*) Recristallisation dans l’alcool à 95. 
(**) Cyanoéthers correspondants, voir (*). 
Parmi ces aldoéthers, dix d’entre eux n’ont pas encore été signalés à notre connaissance. 


(*) Séance du 22 avril 1968. 

(') H. Scxuzz, Ang. Chem., 62, 1950, p. 105. 

() R. H. Hazz, Chem. and Ind., 1950, p. 775. 

(*) RONDESTVEDT et MANTELL, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 3307. 

() H. PLIENINGER, Ger. n° 957.029, 31 janvier 1957. 

(5) CoLONGE, DESCOTES et PUTHET, Comples rendus, 255, 1962, p. 2126. 

(5) COLONGE, CONSTANTINI et DucLoux, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2007. 
(‘) CocoNGE et GuIGUES, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3886. 

(“) GAIFFE et LAUNAY, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 14960. 


(Laboraloire de Chimie organique appliquée, 
11, rue Picrre-et-Marie-Curie, E.N.S.C.P., Paris, 5°.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (29 avril 1968). Série CG — 1381 





CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l’étude de l'oxydation des hétérocycles 
par l’oxygène moléculaire. Ilétérocycles azotés aromatiques. Note (*) de 
MM. JEAN Drizzar, Laserro Torrës et ERNEST BorDiEr, présentée 


par M. Georges Champetier. 


L’oxydation des dérivés de la pyridine selon un mécanisme radicalaire, est ARS 
rable à celle des dérivés homologues du benzène. 

En phase liquide, des rendements élevés en hydroperoxyde et alcool corres- 
pondant, ont été obtenus. 


Dans le cadre d’une étude comparée de l’oxydation des hétérocycles, 
en phase liquide, par l’oxygène moléculaire, nous avons abordé celle de 
la pyridine. 

Leurs dérivés oxygénés sont susceptibles d’être intéressants sur le plan 
des applications pharmacologiques, et de la synthèse organique. 


L'oxydation en phase liquide, par son aspect ménagé, conduit à 
un nombre restreint de produits formés, dont les rendements sont 
élevés. | 

Le mécanisme réactionnel doit être assez proche de celui de l’oxydation 
des hydrocarbures aromatiques, qui ont fait l’objet de nombreux travaux, 


tant en phase liquide {(*), (*), (*)] qu’en phase vapeur (*). 


Il nous a paru intéressant d’étudier l'influence de l’hétéroatome sur 
l’oxydabilité de ces composés. 


Il semble, à notre connaissance, que peu de travaux aient été effectués 
dans ce domaine (*), 


Les techniques d’oxydation en phase liquide, conduites à basse tempé- 
rature (80 à 1200C) nécessitent en général l’utilisation de générateurs de 
radicaux libres (ADBN, stéarate de cobalt, de manganèse, etc.). Signalons 
toutefois que, pour certains dérivés tels que l’isopropyl-4 pyridine, nous 
avons obtenu une conversion appréciable voisine de 10 %, dès 1000C en 
l'absence d’initiateur. 


Nos mesures ont été conduites parallèlement dans deux DO 
différents : 


l’un fonctionnant en stalique, dans lequel la vitesse d’absorption 
de l’oxygène à pression constante est suivie en fonction du temps; l’autre 
fonctionnant en dynamique, dans lequel l'oxygène préchauffé à la tempé- 
rature de la réaction, est envoyé à débit constant à travers un verre fritté, 
dans le milieu réactionnel liquide. 
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Ces deux appareils possèdent un dispositif permettant des prélèvements 
en cours de réaction. 

Les produits formés sont analysés et identifiés par chromatographie 
en phase vapeur, spectrographie infrarouge et R.M.N. 

Les formules moléculaires ont été déterminées par ébulliométrie et 
microanalyse organique. 

L'appareil fonctionnant en statique permet des conversions élevées, 
alors qu'en dynamique :il est possible de poursuivre l'oxydation à un 
stade plus avancé (conversions plus faibles) avec une accumulation impor- 
tante de produits. 

Nous avons étudié parallèlement et systématiquement : la pyridine, 
les picolines, l’éthyl-2 pyridine et l’isopropyl-4 pyridine. 

La pyridine semble, tout comme le benzène, assez diflicile à oxyder. 
Les picolines présentent entre celles une réaclivilé comparable, et lége- 
rement inférieure à celle de l’éthyl-2 pyridine. À 80°C, le volume d'oxygène 
absorbé au bout de 5 h est trois fois plus élevé pour l’isopropyl-4 
pyridine que pour les picolines. Ceci traduit bien la différence de réac- 
tivité des carbonces tertiaires par rapport aux carbones primaires ou 
secondaires. | 

L'isopropyl-4 pyridine conduit, en présence d'ADBN, ou de stéarate 
de manganèse, à des rendements supérieurs à go % en hydroperoxyde à 
1000C. Ce dernier, stable à basse température se décompose en [pyridil-4]- 
2-propanol-2. À 1200C le rendement en hydroperoxyde n’est plus que 48 %. 
Ce résultat est confirmé par les mesures cffectuées en dynamique à 
1200C; après 24h d’oxydation on obtient uniquément le [pyridil-4]-2- 
propanol-2. 

L’hydroperoxyde et le carbinol ont pu être isolés, par cristallisation. 
Nous avons vérifié leur pureté, par chromatographie pour l’alcool, et 
iodométrie pour l’hydroperoxyde. Ce dernier se décomposant partiellement 
dans la colonne chromatographique. 1l en est de mêine, d’ailleurs, pour 
l’hydroperoxyde de cumène. 

Le [pyrdil-4]-2-propanol-2, et l'hydroperoxyde sont des solides blancs, 
cristallisés, dont les points de fusion sont respectivement : 135-136 et 
145-1460C. 

En comparant les résultats obtenus lors de l’oxydation de l’isopropyl-4 
pyridine et du cumène, dans des conditions identiques, et compte tenu 
de ce qui a été publié sur les hydrocarbures aromatiques, le mécanisme 
réactionnel semble être radicalaire. 

Le premier stade observable est constitué par l’hydroperoxyde ROOII 
(R=C,ILSN), suivi de la formation de l'alcool. ROÏI, à parur des 
radicaux RO:, RO’, ... (*). 

Des travaux ont été entrepris à plus haute température dans un appareil 
sous pression. 


\ 
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Parallèlement, l’étude de la décomposition thermique de ROOH est 
effectuée afin de préciser le mécanisme de formation de l’alcool et les 
conditions d’accumulation de l’hydroperoxyde. 


(*) Séance du 22 avril 1968. 

(') J. RoucHaAuUbp, Bull. Soc. chim. Belges, 76, 1967, p. 171. 

() N. M. EMMANUEL, The oxidation of hydrocarbons in the liquide phase, Pergamon 
Press, London, 1965. 

(*) J. ALAGY, Mie G. CLÉMENT et J. C. BALACEANU, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1325. 

(*) J. JuziEeN et Mme L. MINKEVITCH-BoNAzzoLA, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 18o1. 

(5) L. Lerris et SHIMANSKAYA, Lalvijas, P. S. R., Zinatum, Akad. Veslis, 5, 1963, p. 567. 


(Laboratoire de Chimie analytique, Département de Chimie industrielle, 
I.N.S.A.T., 
avenue de Rangueil, Toulouse, Haute-Garonne.) 


C. R., 1968, 1er Semestre. (T. 266, N° 18.) ; Série C — 90 
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CHIMIE ORGANIQUE. -— Recherches sur les organométalliques (*). Hydrogènes 
acides appartenant à des cycles 7Y-lactoniques saturés. Note (*) de 
Mme Françoise BoureLce-Waronier et M. BErnarD GASTAuBiDE, présentée 


par M. Maurice-Marie Janot. 


Les esters paraconiques 1, sous l’action de l'iodure de méthylmagnésium 
(Zerewitinoff), donnent lieu, comme cela a été montré précédemment, à des déga- 
gements gazeux correspondant - approximativement à une acidité. La responsa- 
bilité d’un atome d’hydrogène porté par le carbone 2 est ici prouvée. En effet, le test 
précédent appliqué au composé 2 est négatif, tandis que l’épimérisation de l’ester 
paraconique 3 en isomère 3° est observée en étudiant les produits obtenus par 
hydrolyse de la solution magnésienne,.une fois le dégagement gazeux terminé. 


L'action d’un excès d’iodure de méthylmagnésium en solution dans 
l'oxyde d’isoamyle et le xylène sur les R;-oxycarbonyl-3 butanolides 1 
(R;= H), composés souvent appelés esters paraconiques, fait apparaître 
un dégagement gazeux correspondant approximativement à une molé- 
cule de méthane par molécule de substrat (‘). On constate que le groupe- 
ment ester et surtout la fonction lactonique sont très lentement attaqués 
car, après hydrolyse de la solution magnésienne, on récupère partielle- 
ment (*) le composé de départ {. De plus, si l’on traite par de l’eau lourde 
le mélange provenant de l’action de l’organomagnésien sur un ester 
paraconique portant un méthyle sur le carbone 3, on retrouve le produit 
initial monodeutérié. Ces résultats constituent une preuve de l’existence 
d’un hydrogène acide porté par le cycle lactonique et ont limité les 
recherches décrites ici à l’étude des carbones 1 et 2. 


Nous avons tout d’abord soumis le diméthyl-2.2 diphényl-4.4 paraconate 
de méthyle 2 au test de Zerewitinoff qui s’est révélé négatif, un dégage- 
ment gazeux inférieur à o,1 molécule de méthane par molécule de substrat 
étant observé. Le composé 2 est préparé par réaction de Reformatsky 
entre le bromo-2 diméthyl-3.3 succinate de diméthyle et la benzophénone 
en présence de zinc en poudre. On isole, après chromatographie sur 
€ Forisil», le produit désiré : F 1380; infrarouge : 1940 et 1780 cm‘; 
R. M. N. (*) : gem-diméthyl à 0,98 et 1,28.107°. Le diester bromé néces- 
saire est obtenu par action du diazométhane sur le composé issu de la 
bromutfation (*), en présence de pentachlorure de phosphore, de l’acide 
diméthyl-2.2 succinique, lui même synthétisé selon la méthode préconisée 
par Le Moal et coll. (*). . 

Ayant ainsi montré que la présence d’un hydrogène sur le carbone 2 
est nécessaire à l'obtention d’un test de Zerewitinoff positif, nous avons 
voulu préparer les isomères cis-trans, 3 et 3° du méthyl-2 diphényl-4.4 
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paraconate de méthyle afin de les soumettre à l’action du magnésien et 
de détecter une éventuelle épimérisation. 


Q 
R:—= H ou CII, 


R; = H ou CH; 
R; = Clls ou C1]; 








OK / CE: 
| Cl, 
O H 
DAANT:) 
Do © . 
2 
OK / 45 CIT: A CH; 
M ù H 
OH O _ O | 
, ATNCO. CI 1e ee re .CH. 
7. CO: CII: , ZX CO; CIT; PK CO; CH; 
9 9 ne. | g 9 
4 | 6 


La synthèse des composés 3 et 3” est réalisée en partant du méthyl-2 
succinate de diméthyle qui réagit selon Stobbe sur la benzophénone en 
présence de tert-amylate de sodium. On obtient ainsi l’acide-ester 4 : 
F 1590 (‘). Une bromolactonisation effectuée sur cet acide en solution 
dans le bicarbonate de sodium aqueux conduit à l’ester paraconique 
halogéné 5 : Rdt o1 %; F 1600; infrarouge : 17955:et 1995 cm”!. L’action 
de la pyridine sur le composé 5 engendre la lactone éthylénique 6 : Rdt 61 %; 
F 1449; infrarouge :. 1660, 1930 et 1770 cm”, qui s’hydrogène quantitative- 
ment en présence de charbon palladié avec formation stéréospécifique de 
l’isomère probablement cis3 : F 1570; infrarouge : 1735 et 1780 em‘; 
R. M. N.::1,22 (3 H) doublet (J = 7 Hz), 2,82 (1 H) quintuplet, 3,29 (3 H) 
singulet et 4,18.107* (1 H) doublet (J — 3 Hz). L’hydrogénation du 
composé éthylénique 6 paï le zinc et l’acide acétique (*) conduit à un 
mélange contenant, entre autres produits, 44 % d’isomère 3 et 34 % 
d’isomère 3”, mélange dont la composition est déterminée d’après le spectre 
de résonance magnétique nucléaire. Une succession de chromatographies 
préparatives sur couche mince de silice permet d'isoler l’isomère probable- 
ment trans 3° : F 1040; infrarouge : 1735 et 19795 cm‘; R.M.N. 


2, 


1,28 (3 H) doublet (J = 7 Hz), 3,48 (3 H) singulet, (1 H) multiplet par- 


>» 
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tiellement caché par le pic précédent et 3,96.10° (1 H) doublet 
(J = 10,5 Hz). Il convient de signaler que l’action de l’hydrogène en 
présence de nickel de Raney et de pyridine (*) sur le composé 5 conduit 
également à un mélange contenant notamment 15 % d’isomère 3 et 
35 % d’isomère 3. | 

Cette méthode de synthèse a été erñployée dans trois autres séries pour 
la préparation des composés suivants ayant la structure 1; nous avons 
mentionné en fin de tableau deux produits obtenus par réaction de 
Reformatsky entre le bromo-2 méthyl-3 succinate de diméthyle (*) et 
la dibenzylcétone. 


! R,=R,. R. R,. R,. Formules analogues à 
Porsrosoresse H H CH; 6, 7, 8, 3 
Dis sniespass H H C2 H5 6, 7, 8 
Déitesossess CH; H C2 H; 6, 7, 8, 3 
p-CH:......, CH; I CH; 3, 3” 


L'iodure de méthylmagnésium réagit sur le méthyl-2 diphényl-4.4 
paraconate de méthyle 3 avec un dégagement gazeux correspondant 
à 0,73 molécule de méthane par molécule de substrat. Après hydrolyse 
de la solution magnésienne, on recueille un mélange de produits qui 
contient au moins 35 % de composé de départ 3 et 14% d’isomère 3” 
Les produits 3 et 3” sont isolés par chromatographie sur couche mince 
de silice et caractérisés grâce à leurs points de fusion et spectres infrarouges 
comparés. 

Ces résultats expérimentaux constituent la preuve de la formation 
lors de l’action de l’organomagnésien, d’un anion porté par le carbone 2 
ou d’un énolate issu de la fonction lactonique (‘°). 


(*) Séance du 22.avril 1968. 

(:) B. GASTAMBIDE, Comples rendus, 241, 1955, p. 702. 

(:) F. BouRELLE-WARGNIER et B. GASTAMBIDE, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1405. 

(5) Les spectres R. M. N. sont réalisés à 60 Me dans le chloroforme deutérié, les dépla- 
cements chimiques & étant mesurés avec le tétraméthylisilane comme référence interne; 
les constantes de couplage sont exprimées en hertz. 

(‘) A. KANDIAH, J. Chem. Soc., 193%, p, 1223. 

(5) H. LE Moar, À. FoucAUD, R. CARRIE, J. HAMELIN et C. SEVELLEC, Bull, Soc. chim. 
Fr., 1964, p. 579. 

(6) À, M. Ez ABBADY et H. H. Mousa, Canad. J. Chem., 43, 1965, p. 928. 

() K. TsupaA et R. Hayazu, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 6582. 

(8) C. S. RoNDESTVEDT et GC. D. VERNoOoOY, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 4878. 

(°) F. HENIN-VICHARD et B. GASTAMBIDE (sous presse). 

(19) Tous les composés cités, à l’exception de l’acide-ester 4, semblent non décrits 
jusqu’alors et ont donné des analyses centésimales satisfaisantes. 


(Laboraloire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences, B. P. 347, Reims, Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — {nfluence de la longueur de la chaîne sur la réactivité 
des cétones aliphatiques vis-à-vis de l'ion borohydrure. Note (*) de 
MM. Parrick GENESTE, GÉRarD Lamary et BErNarn Vipar, transmise par 
M. Max Mousseron. 


L'étude de l’addition nucléophile de l’ion BH; sur un certain nombre de cétones 
aliphatiques non ramifiées a permis de mettre en évidence, dès que la longueur 
de la chaîne est au moins égale à trois atomes de carbone, l’existence dans l’état 
initial de la réaction d’un repliement de chaîne permettant la formation de 
pseudocycles à six éléments. 


4 


Peu de travaux systématiques ont été consacrés jusqu’à présent à 
l'analyse conformationnelle des dérivés aliphatiques. 

Il faut cependant noter que Delpuech s’est attaché à étudier le compor- 
tement d’halogénures d’alcoyle dans les réactions de substitutions nucléo- 
philes (*) tandis que Dippy (*) et Smith (*) se sont intéressés à la fonc- 
tion carboxyle (saponification, estérification, force des acides). Tous ces 
auteurs ont abouti à la conclusion qu’il existait un repliement de chaîne 
à partir d’un certain nombre d’atomes de carbone. 

Aucune étude systématique n’a, à notre connaissance, été effectuée sur 
les dérivés carbonylés aliphatiques pour lesquels un tel phénomène peut 
pourtant être envisdgeable. À la suite des travaux sur la réactivité des 
carbonyles effectués dans le laboratoire [(*) à (*)], nous nous sommes alors 
proposés d’étudier l’influence de la chaîne carbonée sur le centre réac- 
tionnel, en suivant cinétiquement l'addition nucléophile de l'ion boro- 
hydrure sur les dérivés carbonylés RCOR et RCOR’, où R et R’ sont 
des chaînes carbonées non ramifiées. 

Les résultats cinétiques obtenus selon la méthode décrite par Brown (°) 
et modifiée par Geneste et Lamaty [(”’), (*)] sont les suivants : 


k (1.mole-'.mn-!). 


ne) E, AH à 250 ASF: 
Cétones. 150. 250. 35°. (kcal/mole).  (kcal/mole). (u. e.). 

CH:—CO—CH:...... ..… 0,320 0,558 0,931 9,4+0,5 8,8—+0,5 —25+1 
CH3—CO—C:H:...,.,.... 0,245 — 0,730 9,6 9,0 —924 
CH;—CO—C:H3........ 0,148 0,257 0,430 9,4 8,8 —26 
CHr—CO—C:Hs5........ 0,130 — 0,391 9,6 9,0 —25 
CH:—CO—C: Hu1....... 0,135 — 0,399 9,5 8,9 —26 
CHs—CO—Cs H13....... 0,142 a 0,403 9,2 8,6 ——27 
CH:;—CO—CHs....... 0,141 - 0,404 9,3 8,7 —27 
Co H5—CO—C H;....... 0,117 — 0,342 9,5 8,9 —26 
C:H;—CO—C:H....... 0,0433 — 0,123 9,2 8,6 —29 
Ci, Ho—CO—C, Hs... ..... 0,0373 - 0,106 9,3 8,7 . —29 
C:H;—CO—C: H5....... 0,07292 — 0,205 9,2 8,6 — 28 
Co H5—CO—C: Ho. ...... 0,0720 — 0,201 9,1 8,5 —2.9 
C:H;—CO—C; Hs. ...... 0,0427 — 0,122 9,3 8,7 —29 
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La variation des grandeurs thermodynamiques est faible et leur discus- 
sion n’est pas possible; il semble toutefois que la variation de AG* soit 
due plutôt à un effet entropique qu’à une variation d’enthalpie. L'examen 
du tableau montre, en outre, que lorsque AH augmente, AS diminue 
ainsi qu’on l’observe fréquemment. Malgré cela, les variations impor- 
tantes des constantes de vitesse sont parfaitement significatives à la 
précision de nos mesures (+1 % sur les constantes de vitesse). Il est alors 
intéressant de classer les cétones en cinq séries conservant un groupe 
alcoyle constant et de comparer les rapports des constantes de vitesse 
des cétones successives dans chaque série. Nous mettons ainsi en évidence 
l'influence d’une seule chaîne sur la réactivité du centre réactionnel. 
Ces rapports valent respectivement : 0,45 à 0,5 pour le passage C1 + C: 
(sauf dans les séries RCOCH, et RCOR qui font intervenir l’acétone); 
0,6 pour le passage C:— C; et > 0,9 pour le passage C; + C;. Sur la base 
du mécanisme réactionnel proposé par Geneste et Lamaty [(*), (*)], fai- 


4 


sant intervenir un état de transition à quatre centres 


TS 


C = O + BHg Ke Ps . 
? 


. 1 vw 


l'effet inductif peut expliquer la décroissance de réactivité due au 
passage d’une chaîne en C; à une chaîne en C:. Le 5" de Taft (*°) étant 
nul par définition pour un groupe CH;, prend la valeur — o,10 pour un 
groupe C:H;. Par contre, il n’est plus possible d'expliquer la décroissance 
de réactivité lorsqu’on passe ensuite de C: à C: pour laquelle c* ne varie 
pratiquement plus. Ce phénomène remarquablement constant dans toutes 
les séries nécessite dont l’intervention, soit : 


a. d’un effet stérique : 

Nous pouvons envisager comme l’a fait Delpuech (‘) l'hypothèse selon 
laquelle les parois de la cage de solvatation agissent comme une mem- 
brane élastique et tendent à donner aux molécules à longue chaîne une 
forme la plus ramassée : c’est-à-dire une forme cyclique du type cyclo- 
hexanique conformément à la règle des six de Newman (‘). 

Dans l’état initial de la réaction se formerait donc un système cyclique : 


R CH 
Ne cs 
Î 
0 CH 
qui rendrait plus difficile le passage d’une hybridation spa à sp:. Dans 
l’état de transition l’atome de B et les hydrogènes qui lui sont liés viennent 
heurter le proton formant le cycle; 
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b. d’un effet hyperconjugatif : 

Cette conformation cyclique entraînerait nécessairement une stabi- 
lisation plus grande de l’état initial par recouvrement des orbitales & des 
liaisons C—H en « du carbonyle et son orbitale x [la libre rotation étant en 
partie supprimée au niveau de la liaison C(O)—C,] [("}, (*)]. 

Si ces deux effets interviennent de façon prépondérante dans la décrois- 
sance de réactivité lors du passage C: à C:, nous ne devons constater 
aucun changement de réactivité lorsque nous augmenterons par la suite 
la chaîne carbonée d’une unité. Effectivement, le passage d’une chaîne 
de trois atomes de carbone à quatre atomes de carbone se fait prati- 
quement sans modification importante de réactivité. La structure cyclique 
reste en effet possible par l'intermédiaire du groupe méthylène situé 
en ÿY du carbonyle. 


Le comportement particulier de l’acétone n’a pas pu jusqu'alors être 
interprété. Des études sont en cours grâce en particulier à l’utilisation 
d’autres nucléophiles (*) pour vérifier ces différents résultats. 


(*) Séance du 25 mars 1968. 

1) J. J. DezPuEecx, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1611 et références citées. 

) J. F. Dippy, J. Chem. Soc., 1938, p. 1223. 

) H. A. Smira et J. P. REYNoLps, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 2464. 
J. JuLLIEN et G. LAMATY, Tetrahedron Letters, 1964, P. 1023. 
P. GENESTE et G. LAMATY, Tetrahedron Letters, 1965, p. 4633. 
P: 


( 
( 
( 
(*) 
(5) 
(5) G. LAMATyY et J. P. ROQUE, Tetrahedron Letters, 1967, p. 5293. 
(9) GENESTE et G. LAMATY, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 669. 

(8) P. GENESTE, Thèse, Montpellier, 1967. 

(*) H. C. Brown et K. IcHIKAWA, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 373. 

(9) J. E. LEFFLER et E. GRUNWALD, Rates and Equilibria of Organic Reactions, J. Wiley 
and Sons, Inc., New-York, 1963, p. 222. 

(') M.S. NEWMAN, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 4783; K. C. LOENING, A. B. TARRET 
et M. S. NEWMAN, Ibid., 74, 19592, p. 3929. 


(Laboratoire de Chimie organique physique de la Faculté des Sciences, 
École Nationale Supérieure de Chimie, 
8, rue de l’École-Normale, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Polurographie de benzocyclanones. Note (*) de 
Mlle Micuëze Lévy et M. Vakasa Touré, transmise par M. Max 
Mousseron. 


On décrit les polarogrammes obtenus en solution aqueuse de pH r à 13 pour 
et l’«-indanone. On observe la présence de deux vagues en De 
très acide 


Nous avons entrepris l'étude polarographique des benzoeyclanones afin 
de comparer le mécanisme de leur réduction électrochimique avec celui 
de l’acétophénone. : 

Les travaux consacrés à l’étude polarographique de l’acétophénone 
sont nombreux [(‘)}, par exemple]. Nous avons dû cependant reconsidérer 
en détail les caractéristiques de réduction de cette cétone pour disposer 
de résultats homogènes auxquels puissent être immédiatement confrontés 
ceux des benzocyelanones. 

L’ appareil utilisé est un polarographe à potentiel contrôlé «AMEL» Mod.462, 
muni d’une électrode à goutte de mercure dont les caractéristiques sont 
m—=1,18 mg/s et t—2,09s. Les solutions de pH inférieurs à 2 sont 
préparées à partir de HCI et KClo,r M (?); une force ionique constante 
de 0,5 est obtenue par addition des quantités adéquates de KCI. Pour le 
domaine de pH de 2 à 13, nous utilisons les tampons de Britton-Robinson 
à force ionique constante 0,5 préparés selon (*). La concentration en cétone 
est de 2,39.107* mole/l et la teneur en éthanol, nécessaire pour assurer 
la dissolution, de 0,7 %. 

Nous présentons dans la présente Note des résultats concernant l’acéto- 
phénone, l’a-tétralone et l’«-indanone. La benzosubérone et la benzo- 
cycloocténone sont également en cours d’étude. 


TABLEAU I. 





Vague I. | Vague IT. 
EE oo . mm 
pH. —EpVe  imba PH. —E,, V. Ém LA 
0,98..... 1,05 0,48 F3 DDessse 1,92 1,10 
12e eur 1,14 0,48 9,00..... ‘1,96 1,06 
D AD eee 1,22 0,51 10,60..... 1,61 1,02 
OO es 1,27 0,60 ITS: 1,04 0,81 
D 0: 1,35 0,60 12,60..... 1,64 0,52 
ACÉTOPHÉNONE. — Pour les valeurs de pH de 0,98 à 5,00, on note une 


vague unique (1). À pH 5,00 apparaît une deuxième vague (II) aux poten- 
tiels plus négatifs. De pH 5,00 à 9,10, le polarogramme présente deux 
vagues; la hauteur de la vague I diminue et à pH 7,10, elle a totalement 
disparu. À partir de pH 7,10 on n’observe que la vague IL. 
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Les caractéristiques quantitatives des vagues sont rassemblées dans 
le tableau I. | 

L'analyse logarithmique de la vague I a été effectuée. La variation de E 
en fonction de log 1/1, — t est donnée par une droite de pente comprise 
entre 60 et 65 mV jusqu’à pH 5,30. La pente est ensuite supérieure. 

G-TÉTRALONE. — À pH 0,98, on note deux vagues (Ia et Ib) de hauteurs 
sensiblement égales, assez difficiles à distinguer sur le polarogramme 
mais nettement séparées sur la courbe dérivée. De pH 0,98 à:1,98, les deux 
vagues se rapprochent et à partir de 2,50, elles sont confondues en une 
vague unique I. À pH 5 apparaît une nouvelle vague (II) pour des potentiels 
plus négatifs. De pH 5 à 9, la vague II augmente de hauteur tandis que 
la vague I diminue et disparaît complètement à pH 0. 

Les données quantitatives sont groupées dans le tableau IT. 


TABLEAU I. 





._Vagues L. Vague Il. 

EE 
pH. — E,, V. | Em @e pH. —E,,V. ii, ua. 
0,98...... 0,96 (I a) 0,36 (Ia) 0,34 (Ib) 7,:90...... 1,50 1,20 
1,79...... 1,04 (Ta) 0,34 (IA) 0,26 (Ib) 9,00...... 1,954 I ,04 
2,50...... 1,10 (I) 0,46 (I) 11,85...... 1,02 0,72 
3,54... 1,20 0,46 12,80....,. 1,062 0,60 
5,56.,.... 1,38 0,70. 
GG... fi 0,50 


L'analyse logarithmique de la vague Ia a été effectuée, pour les pH 0,98 
et 1,79 : on obtient une droite de pente 64 mV. La vague Ia est une vague 
de diffusion : l'intensité du courant limite est en effet proportionnelle à la 
racine carrée de la hauteur de la colonne de mercure. Par contre, la 
vague Ib ne semble pas être une vague de diffusion pure. 


TABLEAU III. 


| Vagues I. Vague IT. 

mm mn 
pH. — E, , V. Ep € pH. — E,y V. lim de 
0,98...... 1,13 (Ta) 0,90 (Ia) 0,60 (Ib) 6520:;:::: 1:99 1,07 
DDOuisoose) 1399 0,90 _ 9,00...... 1,04 0,99 
JB 94 0,86 — 11,85...... 1,068 0,65 
ADO. ‘1538 0,84 — 12,80...... 1,068 0,60 
30e. ‘1,40 0,82 _ 

G-INDANONE. — À pH 0,98, le polarogramme présente deux vagues de 


hauteurs sensiblement égales (Ia et Ib). La hauteur de la vague située 
vers les potentiels les plus réducteurs (Ib) diminue avec l’augmentation 
du pH et à 2,5 elle a totalement disparu. A ce pH, la hauteur de la vague Ia 
est sensiblement la même qu’à pH 0,98. De 2,5 à 5,30, on note seulement 
la vague Ia. À pH 5,30, il apparaît une autre vague (II) aux potentiels 
plus réducteurs. De 5,30 à 6,20, on observe les deux vagues Ia et II, 
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la première diminuant rapidement de hauteur à partir de 5,30 pour dispa- 
raître complètement à 6,20. À partir de 6,20, on note seulement la vague II. 

Le détail de l’évolution des caractéristiques des vagues en fonction du pH 
est groupé dans le tableau IIL. 

Nous avons vérifié le caractère de diffusion de la vague Ia à pH 3,4 
et de la vague II à pH 6,20. L'analyse logarithmique de la vague Ia a été 
effectuée. La pente de la droite obtenue pour les pHo,98 à 5,30 est 
de 60 mV. 

Discussion. — Il faut souligner la présence de deux vagues Ia et Ib 
en milieu très acide sur les polarogrammes de l’a«-tétralone et de l’«-indanone 
alors que, dans les mêmes conditions, le polarogramme de l’acétophénone 
ne révèle qu’une vague. 

L’analyse logarithmique effectuée dans l’hypothèse d’une réduction 
réversible suivie d’une dimérisation rapide [(*), (*)] conduit au même 
résultat pour les vagues Ia des deux benzoeyelanones que pour la vague I 
de l’acétophénone. Il est donc probable que les vagues Ia correspondent 
au même mécanisme de réduction suivie de dimérisation en pinacol. 
L'origine de la vague Ib devra être élucidée. 

De pH 2,5 à 5, on observe une vague unique pour l’&-tétralone et 
l’&«-indanone : dans le premier cas, elle résulte de la réunion des deux 
vagues Ia et Ib; dans le deuxième cas, elle résulte de la disparition 
complète de la vague Ib. 


(*) Séance du 8 avril r968. | 

(") S. G. MarRANovSKkII et V. N. PaAvzov, Russian J. Phys. Chem., 38, 1964, p. 980; 
I. A. KoRsHUNOV, A. S. KIRILLOVA et Z. B. KuzNETSovVA, Zhur. Fiz. Khim., 24, 1950, 
p. 551; E. LavironN et J.-C. Lucy, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2202. 

(2) R. BATES, Determinalion of pIf, Wiley and Sons, New York, 1963, p. 156. 

: () C. FrRuGont, Gazz. chim. ilal.; 87, 1957, p. 403. 

(*) S. G. MarRANovSKkII, Izv. Akad. Nauk S. S. S. R. Otdcl. Khim. Nauk, 1967, p. 2140. 

(5) J. KouTEecky et V. HANUS, Coll. Czech. Chem. Comm., 20, 1955, p. 124. 


(École Nationale Supérieure de Chimie, 
8, rue de l’École-Normale, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cycloaddition du diazométhane sur divers composés 
acétyléniques activés. Note (*) de MM. Jean Basrine, JEAN LEMATRE 


et JACQUES SouLIER, transmise par M. Max Mousseron. 


La cycloaddition du diazométhane sur des composés acétyléniques activés par 
une ou plusieurs fonctions (alcools, cétones, esters, etc.) conduit à des pyrazoles 
mono ou disubstitués. Le sens de l’addition correspond aux prévisions que l’on : 
peut faire en tenant compte de la polarisation de l'acétylénique. 


L’addition du diazométhane sur des composés acétyléniques peut 
conduire à deux pyrazoles isomères : 


So teipé R=-—-R 
R-C=C-R'+CHN, — © s où (D) 
N H N 


Dans les principales études réalisées, la cycloaddition est décrite comme 
donnant de façon prépondérante l’un. des pyrazoles isomères [(') à (*)]. 
Nous avons étudié l’addition à température ambiante d’une quantité 
stæchiométrique de solution éthérée de diazométhane sur plusieurs composés 
acétyléniques, dont la synthèse a déjà été AésHee; les résultats suivants 


ont été obtenus : 





CH2N2 R-——R 
R-C=C—R 7 { ® \ 
H N 
Pyrazoles obtenus. 
2 mm — — 
Acétyl- N % 
éniques F at R dt 
(synthèse). R. R’. (oC). Analyse. cal. tr. (%). 
(D) (6)... CH;-CHOH- H 54-55 CioHi0N2O 16,08 16,26 15 
(ID) (°)... He H 95  CioH3N20 16,27 16,24 95 
O , 
(IID) (5)... p-CH:0-C: di H 90-91 Ci HiuN2O2: 13,85 13,92 95 
O LM 
(IV) ()... CcH;-CHOH- Ci H;-CHOH — — - _ oO 
(V) (°) > Ce EE Ce oh 165 C7 H,9 Ns O» 10,1 10,2 60 
O O 
(VI) ()... —CO:CH; C:H;-CHOH- 108 Cr Hi2N2O03 12,06 11,89 7o 


(VID) (*).. ne —CO: CH; 128 CieHioN2O23 12,17 11,95 95 
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Nous n’avons obtenu dans chaque cas qu’un seul des deux pyrazoles 
isomères de position : le sens de l’addition est univoque dans les exemples 
étudiés; on n’observe pas de méthylation des acétyléniques « vrais ». 

Les pyrazoles monosubstitués obtenus à partir des acétyléniques 
vrais (I), (IT) et (III) sont substitués en 3 (*) : le spectre R. M. N. montre 
un système AB (J,:,— 2 Hz) (‘). Le sens d’addition était prévisible d’après 
la polarisation de la triple liaison. La différence de rendement lors des 
réactions de cycloaddition sur (1), (II) et (III), met en évidence l'effet 
activant supérieur du carbonyle. Ceci est confirmé par la différence de 


réactivité entre (IV) et (V) (°) (Rdto et 60 %). 


CyHg-CO—C = C— C0 Chz CéHs-CH OH—C = C-CO; Cha 
| … 
CHNa CH 
CrO | 
Che CO — C0 Cha CéHg-CO———-CO;—CHs 3 CH CH OH — C0 CH3 
(©) (OX (Qi 
N NE N°4 
VII 1- OH” XII oi XI 
2-A (-C0:2) 


—Cells 
XIV 


0 
CHg-CO — CHeCHOH— 00H  CeHsCHOH— LAN 
D … GTR 
X N NT} A Se CH OH 
0 
XI 


La cycloaddition du diazométhane sur (VI) et (VII) conduit respecti- 
vement à (VIII) et (XI). L’oxydation de (XI) par l’anhydride chromique 
permet d’obtenir (XII) (F 1340). L’hydrolyse de (VIII) suivie d’une 
décarboxylation donne (X) identique au pyrazole obtenu à partir de (IT). 
Ainsi se trouve confirmée la structure benzoyl-3 (°) carbométhoxy-4 
pyrazole pour (VIIT). Le pyrazole (XII) isomère de (VIII) a donc la struc- 
ture inverse, ainsi que (XI). Ceci est confirmé par le fait que l’acide 
obtenu par hydrolyse de (XI) donne par chauffage une dioxopipérazine 


(XIII) (F 278-2800). 


En conclusion, le sens de la cycloaddition du diazométhane sur les 
composés acétyléniques est conforme aux polarisations induites sur la 
triple liaison par les groupements activants. Dans le cas des acétyléniques 
disubstitués la variation du pouvoir des substituants impose une orien- 
tation préférentielle dans l’ordre suivant : 


CsH3—C— > —CO: CH: > Ce H5—CH OH— 
Il 
O 
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(*) Séance du 8 avril 1968. 

(:) A. N. Kosr et I. I. GRANDBERG, in A. R. KATRITZKY, Advances in Helerocyclic 
Chemislry, Academic Press, New-York and London, 6, 1966, p. 381. 

(*) K. VAN AuUwERs et O. UNGEmaAcu, Chem. Ber., 1933, p. 1205. 

(5) K. BowDeEn et E. KR. H. Jones, J. Chem. Soc., 1946, p. 953. 

(+) E. R. H. Jones, T. U. SHEN et M. C. WHITING, J. Chem. Soc., 1950, p. 230. 

(5) P. RuraAN et G. E. May, J. Amer. Chem. Soc., 69, 1947, p. 2017. 

(6) L. IL Smrrx et K. L. HowaRrD, J. Amer. Chem. Soc., 65, 1943, p. 159. 

() J. EzGuEro, R. JACcQUIER et H. C. N. TIEN Duc, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3727. 


(Service de Chimie organique, Collège Scientifique Universilaire, 
chemin de Villeneuve, Perpignan, Pyrénées-Orienlales.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jsomérisatiion de phényl-1 cyclopropylcétones en 
présence de chlorure d'aluminium. Note (*) de MM. GeorGes ComBaur 
‘et Louis Girar, transmise par M. Max Mousseron. 


Les phényl-1 cyclopropylméthyl et éthylcétones s’isomérisent en présence 
de .Cl: AI en cétones «, 5-éthyléniques trans. 


‘étude du comportement de cyclopropylalcoylcétones dans la réaction 
de Schmidt ('} ou de Beckmann {[(‘}), (*)] a permis de mettre en évidence 
la migration du groupement cyclopropyle. Lors de ces réarrangements 1-2, 
on n’observe ni la formation de dérivés éthyléniques, ni l’extension de 
cycle bien connue dans d’autres types de réactions [(*), (*}]: 

Il était intéressant de voir quels seraient les produits obtenus si l’on 
soumettait ces cétones aux conditions d'isomérisation utilisées pour 
la transposition d’alcoylphénylcétones (°). 

Nous avons préparé la phényl-1 cyclopropylméthylcétone (1 a) (É4,; 650; 
Rdt 85 %; 2.4 DNP, F13:-1320) à partir du phényl-r cyclopropane 
nitrile [(*), (°)]. Cette cétone (pureté supérieure à 99 %, colonne « XE 60 » 
à 1700) a été traitée à 1000 par 2,5 moles de chlorure d'aluminium anhydre 
pour une de cétone selon le mode opératoire déjà décrit (*). Ces conditions 
ont été choisies à la suite d’une étude préalable (*) qui a permis de montrer 
qu'il y avait une transformation notable de la cétone de départ. 

L'étude du spectre infrarouge du mélange obtenu indique la présence 
de quatre cétones [ve (CCL) 1715, 1704, 1698 et 1678 cm ‘]. La chroma- 
tographie en phase vapeur effectuée sur colonne «XE 60» confirme la présence 
de quatre dérivés dont l’un (2€ pic) est dû à la cétone de départ non isomé- 
risée. Le premier produit élué est la méthylbenzylcétone (11 a) provenant 
d’une réaction de dégradation consécutive à la transposition. Le quatrième 
pic a pu être attribué, à partir du spectre R.M.N., effectué sur le mélange, 
à la phényl-3 pentène-3 one-2 (solvant CDCIL : den, 1,75.10%, J — 7 Hz, 
Cou, 233-107, On 7,2.10, J — 7 Hz et Gun, 7,5.10 *, singulet) que nous 
avons synthétisée. 

Par déshydratation en présence d’acide formique de l’hydroxy-5 
phényl-3 pentanone-2 (oxime, F 810), préparée selon une technique déjà 
indiquée à propos d’autres cétols (“)}, on obtient la phényl-3 pentène-3 
one-2 identique (chromatogramme, infrarouge, R.M.N.) à la cétone (1114) 
de transposition qui n’était pas connue [semicarbazone, F 1609, spectre 
infrarouge, w-0 (CCI:) = 1698 et 1678 em", w_— 1623 cm]. L’oxydation 
de cette cétone au moyen d'hypobromite de sodium, nous a permis 
d'isoler l’acide méthylatropique, F 1350. K. Nilsson et coll. (*) ont montré 


_ 
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que cet acide avait la structure trans, l’acide isomère de structure cts 
4 O . 
fondant à 99? : 


ie LS /C IL, Br O Na nee / Gi 


—_— (F 135° tr'uns), 
7 ins NCO—CH, 1” "ee OO 


Il en résulte que la cétone (111 a) a également la structure trans, ce qui 
est confirmé par les spectres infrarouge et R.M.N. 

Dans le tableau suivant, nous avons indiqué les quantités de chacune 
des cétones présentes en lonction du temps de réaction. Les valeurs ont 
été obtenues à partr de la courbe d'intégration du chromatogramme. 
Elles sont en parfait accord avec celles calculées par R.M.N. en se basant 


sur l'intensité des pics méthyles des groupements acétyles, 


Transposilion de la phényl-1 cyclopropylméthylcétone à 1000 
en présence de 2,5 moles de CI; Al pour 1 mole de célone. 


H, CN 
Temps : d ir COS ne / Hs 
de C,H;—CH.—COCH, * CH, a 7 NcocH, 
réaction. (II a). (Ta). (IV a). (III a). 
19 Hs sise, 7 56 12 24 
0 MSN essais 7 54 10 29 
L'hs atuisee 13 33 10 44 
Re 33 7 10 49 


Ces résultats montrent que la cétone (IVa) non identifiée se forme au 
début de la réaction dans une proportion qui reste invariable quel que 
soit le temps de contact ; alors que les quantités de méthylbenzylcétone (11a) 
et de cétone éthylénique (IIla) augmentent au détriment de la cétone 
cyclopropanique qui se transpose. 

Le produit principal obtenu à la suite de l’ouverture du noyau cyclo- 
propanique est la phényl-3 pentène-3 one-2 (Illa) et non la phényl-3 
pentène-4 one-2 (Va) normalement attendue lors de l’ouverture acido- 
catalysée du noyau cyclopropanique [('"), (**)]. 


IL CD 
sde COCIL;, — Cll—CI—CII—COCIL — (Ha) 
| . 
Cu, CH; 
(I a) (V a) 


Ce résultat est analogue à celui obtenu par J. P. Freeman (‘*) qui, lors 
de l’isomérisation de la mésityl-phényl-2 cyclopropylcétone obtenait 
la phényl-3 propénylmésitylcétone et non la cinnamylmésitylcétone. 
Un déplacement de la liaison éthylénique du même type que celui invoqué 
par J. P. Freeman (‘*) rendrait compte de la formation de (III a) à partir 
de (Va). Cette hypothèse est en cours de vérification. 
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Des résultats similaires sont obtenus avec la phényl-1 cyclopropyl- 
éthylcétonc. 


# 


*) Séance du 17 avril 1968. 
S: C. BUNCE et J. B. CLOoKE, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 2244. 
J. D. RogBErrs et V. C. CHAMBERS, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 3176. 
M. JuztA, CH. DEscoins et CL. RIssE, Tetrahedron, 8, 1966, p. 443. 
M. C. CASERIO et J. D. RoBERTS, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 3671. 
C. MonPETIT, L. GIRAL et J. RouzAuD, Comples die 262, série C, 1966, Pp. 4142. 
M. S. NEWMAN, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 1379. 

. TAULEMESSE, Diplôme d Éludes approfondies, Montpellier, 1966. 
Ï. ÉLPHIMOFF-FELKIN et M. VERRIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1047. 
K. Nizsson et S. STERNHELL, Acla Chemica Scand., 19, 1965, p. 612 et 2441. 
10) G. Bücui et D. M. WHITE, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 750. 
(1) R.C. Fusox et F. N. BAUMGARTNER, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 3255. 
(2) J. P. FREEMAN, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 538. 


(Laboraloire associé n° 82, Facullé des Sciences, 
place Eugène-Balaillon, Montpellier, Hérault.) 
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NOTES DES MEMBRES OU CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR. LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les conformations préférentielles des 1odoformyl- 
thiophènes et de l’iodo-3 diformyl-2.5 thiophène. Note (*) de MM. Craune 
Picener, Rocer GuizarD et Henri Luwsroso, présentée par M. Georges 
Champetier, 


Un examen des valeurs (3,19, 2,50, 3,32, 2,61, 2,84, 2,51 et 3,80 debye) des 
moments électriques, en solution benzénique à 25°C (pour Pg + P, =R)), des 
iodo-3, -4, -5 formyl-2 thiophènes, iodo-2, -4, -5 formyl-3 thiophènes et de l’iodo-3 
diformyl-2.5 thiophène a permis de préciser leur conformation préférentielle. 
Les moments électriques des iodo-2 et -3 thiophènes sont de 1,18 et 1,04 D et celui 
de la dihydro-4.5 méthyl-5 cyclopenta-[b] thiophénone-6, un composé de confor- 
mation nécessairement SO-cis, est de 3,90 D [(cf. (')]. 


Diverses études ont déjà été effectuées par Lumbroso et coll. sur les 
moments électriques de dérivés du thiophène [(?) à (*)| et du furanne*{[(*?) 
et (*)]. Tandis que le formyl-2 thiophène est exclusivement, et le formyl-3 
thiophène préférentiellement (pour les 3/4 de ses molécules), sous la forme 
s-cis (SO-cis) (*), le furfural serait surtout sous la conformation s-trans 
(OO-trans) [ cf. (°)]. 

Pour simplifier l’écriture nous désignerons par le « symbole » (L, Fi) 
un 10do-t formyl- thiophène, par ThH le thiophène non substitué, par EL 
l’iodo-1 thiophène et, enfin, par (M3, A2) la dihydro-4.5 méthyl-5 cyclo- 
penta-[ b] thiophénone-6 que l’on peut considérer du point de son moment 
dipolaire comme équivalent au méthyl-3 acétyl-2 thiophène s-cis. 

Dans les équations sectorielles qui suivent, M indique un moment calculé 
et LL un moment mesuré. 

(L, F;) peut exister, en principe, sous deux conformations planes SO-cis 
(F.) et SO-trans (F:) et (Ms, A2) seulement sous la forme A,. Pour 
calculer leurs moments Mi(c) ou Mt) nous avons supposé : 


(1) M(L, F)=M(G)+M() +p(ThH) + AM, 


où 


* 


M(i) =p(l) —p(ThH) supporté par C(£) — I, 
M(j)=p(Ph—CHO) si j — 2 ou 3 ou u (CH — CHCHO) si 7 = 3, 
selon que l’on considère ou non le thiophène comme un pseudobenzène 

Cooër (°)]35 | : 

(2) AM—=M(S...0)+M(I...O), 
expression dans laquelle M(S...0) et M(I...0) résultent de la parti- 
cipation de schémas d'interaction contenant C—O et, respectivement, 
+ + 

S=C et I=C. 

7 CR, 1968, 1er Semestre. (T. 266, N° 19.) Série C — 91 


1400 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (6 mai 1968). 


— 


On peut évaluer les termes M(S...0) et M’(S...0) présents dans les 
formyl-2 et formyl-3 thiophènes à partir des moments de (M3, A), 
(Hs, Fa-c); (2, Fs-t) et (ls, Fs-c) (7) : 

M (M3, A2) = pm (PhCOMe) + pr (méthyl-3 thiophène) + M(S... 0) 


ou 
M (M3, A2) = p(ThIl) + pu (indanone-1) + M(S...0). 


On trouve, si l’on prend UW(ThH)=0,54D (?}, p(méthyl-3 thio- 
phène) = 0,82 D, u(indanone-1) = 3,31 D (*) et pour les dimensions 
nécessaires aux calculs celles trouvées pour le thiophène (*) et le 


groupe C—CHO du furfural (°°) : 
M(S...0)=0,2+o,r D, M'(S...0) =0,2 D. 


Le moment d’interaction présent dans la p-iodoacétophénone [ 4 = 2,23 D 
(*)] étant pratiquement nul, on a négligé le terme M{(I...0) dans tous les 
dérivés (l, F;) (?). 

2. Sur ces bases, qui nous paraissent suffisamment sûres, on calcule 
pour les moments des formes SO-cis et SO-trans des iodo-i formyl-j thio- 
phènes et de l’iodo-3 diformyl-2.5 thiophène (Is; F2, F5) : 


Composé (:). M(SO-cis). M(SO-t{rans). u (exp.). 
(I3, Enjesos..e 3,3 4,2 3,19 D 
(Ia, EFgjocooso.e 2,2 (2,8) 2,50 
(Is, Fos sesses. 3,4 2,2 3,32 
(Cls, Faso. 3,3 1,7 3,24 (5) 
(Ia, F3) ()..... 3,8 2,6 2,61 
(Is, F3) Clinsess 2,8 3,9 2,84 
(Is, F3) (#)...,. 2,2 2,6 2,51 
Composé. M(20c, 5c) M(2t,5t), M(20o,6t). M(2t, 5c). a (exp.). 
(Is; Fa, F5) (7)... 4,0 0,7 0,6 2,3 3,80 


(+) Produits synthétisés, et dont la configuration a été établie par R. M. N., par Guilard, 
Fournari et Person (!!). 

() Les valeurs de M indiquées ont été calculées en prenant M(j = 3) = (Ph—CHoO); 
celles obtenues en adoptant M{(j = 3) = x (acroléines s-cis ou s-frans) = 2,6 ou 3,11 D 
en diffèrent peu {[cf. (5)]. 

(”) Pour ce composé 2 et 5 représentent les formyles fixés aux carbones 2 et 5 du cycle 
thiophénique. — 


Comme nous pouvions le prévoir [et l’avions d’ailleurs admis lors d’un 
des calculs de M(S...0)] (13, F2) a la conformation SO-cis (c) et (12, F3) 
la conformation SO-trans (t). 

(Is, Fa), (Is, F2) [et (Cls, F2)] sont surtout sous la conformation ec, 
ce qui confirme la forme SO-cis proposée précédemment pour le formyl-2 
thiophène : pour ce composé, contrairement au furfural, le spectre infra- 
rouge n'indique qu’un seul isomère de rotation (‘*) : on n’observe pas 
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de décoalescence de la raie R. M. N. relative au proton aldéhydique, 
même à — 80°C, en opérant en solution dans l’acétone (‘*). 

Comme prévu (li, F3) est sous la forme c. Il semble que, comme le 
formyl-3 thiophène, (Is, F3) existe sous les deux conformations c et t, 
en équilibre. 

Excluant (2t,5c) et (2t,5t, (ls; F2, Fi) existe surtout sous la confor- 
mation (2c, 5c). La fraction de (2c,5t) présente est moindre que pour 
le diformyl-2.5 thiophène car, pour le dérivé iodé, (2c,5t) n’est pas 
identique à (2t, 5c) . 


(*) Séance du 22 avril 1968. | 

(1) GC. ANDRIEU, Ÿ. MozztERr et H. Lumgroso, Bull. Soc. chim. Fr., Résumé de commu- 
nication, n° 4 b, 1968, p. 29. 

() H. Lumsroso et C. CARPANELLI, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 3198. 

() H. Lumgroso et C. ANDRIEU, Compies rendus, 260, 1965, p. 131. 

(+) H. Lumgroso et P. PAsrour, Comples rendus, 261, 1965, p. 1279 (Erratum, Ibid., 
262, série C, 1966, p. 237). 

6) H. Lumsroso, D. M. BERTIN, M. Rosa et B. Roques, Comptes rendus, 262, série C, 
1966, p. 36. - 

(6) C. PIGENET, J.-P. MorIzur, Ÿ. PAscAL et H. LumBroso, Bull. Soc. chim. Fr., 1968 
(sous presse). 

() Les o-halogénoacétophénones sont surtout sous la conformation s-frans : cf. 
V. BALIAH et K. APARAJITHAN, Tetrahedron, 19, 1963, p. 2177. : 

(8) A. L. McCLeLLAN, Tables of Experimental Dipole Moments, W. H. Freeman and Co., 
San Francisco et Londres, 1963. 

(°) B. BAK, D. CHRISTENSEN, L. HANSEN-NYGAARD et J. RASTRUP-ANDERSEN, J. Mol. 
Spectroscopy, 7, 1961, p. 58. 

(9) F. MôNNING, H. DREIZLER et H. D. Rubpozr, Z. Naturforsch., 20 a, 1965, p. 3123. 

(1) R. GuizarD, P. FourNant et M. PERSON, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4121. 

(2) C. ANDRIEU, Communication privée à l’un de nous (H. L.). 

(5) Mne M. L. MARTIN, C. ANDRIEU et G. J. MARTIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 698. 


(Laboratoire de Chimie générale, Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5° 
et Laboratoire de Polarographie Organique associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences de Dijon, Côte-d’Or.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Propriétés électroniques des alliages Bi-Sb à faible 
taux d’antimoine. Note (*) de Mme Écran Duparr et M. Anvré Marcnann, 


transmise par M. Adolphe Pacault. 


La structure des bandes d’énergie électronique des alliages B1_-Sb, 
varie d’une manière remarquable en fonction du taux x d’antimoine. 
Alors que les bandes de valence et de conduction du bismuth pur se 
recouvrent légèrement, il semble (*) que ce recouvrement diminue quand x 


Bx =(Xx1-X) 106 ue.m CGS 





1,2 
1 nus ; 
+ 
0 2 8 10 12 103/ 
Fig. 1. — Variation thermique de l’anisotropie magnétique des divers alliages. 


augmente, et s’annule lorsque x est voisin de 0,05. Il apparaît alors une 
bande interdite dont la largeur croît avec x. 

Afin de préciser les détails de cette structure, nous avons entrepris 
l'étude (*) des propriétés électriques, magnétiques et galvanomagnétiques 
de solutions solides monocristallines correspondant à 0,06-<x-7 0,15. 
Cette première Note présente les résultats expérimentaux relatifs au 
diamagnétisme et à la résistivité électrique. 
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Les susceptibilités magnétiques principales étant désignées par 1 
(suivant l’axe ternaire) (*) et y, (perpendiculaire à cet axe), l’amisotropie 
ÀAY —={1 — Yu à été mesurée entre 77 et 2930K par la « méthode de l’angle 
critique » de Krishnan (*). Ces résultats ont été complétés, dans le même 


domaine de température, par la mesure directe (mais moins précise) 


- x.106 u.em CGS 





Fig. 2. — Variation thermique des susceptibilités 4 1 À Xu des divers alliages. 


(Les courbes représentant les variations des alliages contenant 8 et 12 % d’antimoine 
sont pratiquement confondues.) 


\ . +. , 
de Yy et X1, avec un appareil (*) utilisant la méthode de Faraday. Les 
figures 1 et 2 représentent respectivement les variations de ÀAy et de y, 
et ÿ, en fonction de l'inverse 1/T de la température. , 


La variation des susceptibilités principales en fonction du taux x d’anti- 
moine à 293 et à 77°K est représentée sur la figure 3, où ont également 
été reproduites les courbes obtenues par Verkin et ses collaborateurs (‘) 
à 4,20K. L'ensemble de nos résultats confirme et complète ceux des auteurs 
antérieurs [(°), (*)]}. On vérifie en particulier que les susceptibilités sont 
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pratiquement indépendantes de x à température ordinaire. Par contre, 
à 770K, y, présente un maximum pour æ= 0,10, maximum moins accentué 
d’ailleurs que celui observé par Verkin et ses collaborateurs à 4,20K pour 
x = 0,07, et attribué par eux à la disparition du recouvrement des bandes 
de valence et de conduction. 


La résistivité p, (mesurée pour un courant électrique perpendiculaire 
à l’axe ternaire) varie en fonction de la température comme le montre 


-x 10° uem CGS 
| Xy À 
295°K 


nos resultols. 


Ps. 10<(Q cm) 
© Bios2z Sbo,os 


e  Bio,so 


x  Bio,ss 





6 8 10 


Fig. 3. Fig. 4. 


Fig. 3. — Variation des susceptibilités magnétiques }, et ;, 
en fonction du taux d’antimoine. 


Fig. 4. — Variation thermique de la résistivité électrique p1. 


la figure 4, et présente vers 1400K un minimum déjà signalé par d’autres 
auteurs [(‘), (*)]. Mais op: est, à 770K, une fonction décroissante du taux 
d’antimoine, ce qui est en contradiction avec les observations anté- 
rieures [(*), (®)]. 

I1 n’est possible d’interpréter ces divers résultats qu’en tenant compte 
de l’ensemble des propriétés électroniques de ces alliages : une prochaine 
Note décrira leurs propriétés galvanomagnétiques. 


(*) Séance du 17 avril 1968. 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (6 mai 1968). Série C — 1405 





(1) A. L. JAIN, Phys. Rev., 114, 1959, p. 1518. 

(:) Ce travail constitue une partie de l’étude menée par Mme E. Dupart en vue du grade 
de Docteur-Ingénieur. | 

(*») Le réseau cristallin de ces alliages est rhomboédrique. 

(*) K. S. KRISHNAN et S. BANERJEE, Phil. Trans. Roy. Soc., À, 294, 1934-1935, p. 265; 
R. PoINTEAU et E. PoQUET, Comptes rendus, 249, 1959, p. 546; N. LUMBROSO-BADER, 
Thèse de Docteur ès Sciences physiques, Paris, 1956. 

(5) A. PACAULT, J. DUCHENE et J. BAUDET, Comptes rendus, 250, 1960, p. 3641. 

(6) B. I VERKIN, L. B. Kuz’MICHEVA et I. V. SVECHKAREV, J. E. T. P.; Letters, 6, 
1967, p. 225. 

() D. SHOENBERG et UDppiN, Proc. Roy. Soc. (London), À, 156, 1936, p. 687-701. 

() D. Brown et F. K. HEUMANN, J. Appt. Phys., 35, 1964, p. 6; M. Ducue, Thèse de 
doctorat de 3e cycle, Bordeaux, 1964. 


Institut de magnéto-chimie 
(Brivazac), 
Pessac (Gironde.) 
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PHYSICOCHIMIE DES SOLIDES. — L'oxydation du graphite étudiée par la 
diffraction des électrons lents. Note (*) de M. Gérarp Davin, Mme JAcQuELINE 


Escarp et M. SranisLas GoLpszraus, présentée par M. Georges Chaudron. 


Différents auteurs (*) ont étudié, par microscopie optique et microscopie 
électronique, l’oxydation du graphite, dans l’air ou dans l’oxygène, à des 
pressions de quelques torrs. Ils ont montré que les faces 0001 du gra- 
phite, qui cristallise dans le système hexagonal, ne sont pas réactives 
vis-à-vis de l’oxygène moléculaire, et que l’attaque a lieu uniquement 
sur les faces du prisme et des pyramides, provoquant un recul des 
gradins de clivage, ainsi que l’apparition, puis la croissance, de puits 
polygonaux. 

Il nous a paru intéressant de rechercher s’il en serait de même aux 
très basses pressions d'oxygène, et si l’on pourrait, en utilisant la diffraction 
des électrons de faible énergie, mettre en évidence l’oxydation superficielle 
dans l’enceinte même où elle aurait lieu. 

Le graphite naturel se présente sous la forme de plaquettes dans lesquelles 
seules les faces 0001 sont suffisamment développées pour pouvoir être 
examinées aux électrons lents. Lander et Morrison (*) ont signalé que, 
par cette méthode, on ne décelait pas de chimisorption de l’oxygène. 
Des échantillons de graphite, que nous avions oxydé avant leur introduction 
dans le diffracteur, ont donné des diagrammes semblables à ceux du 
graphite fraîchement clivé. Les enregistrements de l'intensité de la 
tache 00, en fonction de la tension d’accélération des électrons, sont 
semblables. avant et après oxydation. Ils permettent de fixer dans 
les deux cas, le potentiel interne à une valeur voisine de 19 V. Cette 
valeur est la même que nous avions déjà obtenue pour le pyrographite 
recuit sous pression (°). 

Afin de tourner ces difficultés, nous nous sommes alors adressés à des 
considérations de symétrie. La symétrie des diagrammes obtenus avec 
les électrons de faible énergie dépend de celle des plans structuraux inté- 
ressés par les électrons incidents. Dans le cas du graphite, comme dans 
celui de la molybdénite que nous avons étudié (*), la symétrie des plans 
structuraux pris par paire est ternaire, mais ils se déduisent les uns des 
autres par une opération 6, de sorte que l’ensemble du cristal appartient 
à une classe hexagonale. 

Un cristal de graphite de Madagascar clivé très soigneusement de façon 
à présenter une surface sans gradins sur une plage de l’ordre de 1 mm° 
(section du faisceau d’électrons) donne un diagramme de symétrie ter- 
naire. L’oxydation devrait se traduire par une attaque et un recul des 
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contre-marches qui existent sur les plages voisines. Des plans struc- 
turaux de parité différente pourraient ainsi être rendus accessibles aux 
électrons. 

Les diagrammes donnés par des plans structuraux de parité différente 
se déduisant les uns des autres par une rotation de 609, la symétrie observée 
lors de la présence simultanée des plans de différente parité serait hexa- 
gonale. 

Le même effet résulterait de l’attaque du plan graphitique de surface 
à partir de défauts ponctuels. 

Expérimentalement, l’oxydation d’une plage ternaire observée en 
incidence normale a été réalisée en maintenant le cristal immobile. 
Un chauffage préalable de l’échantillon jusqu’à 1000 n’entraînait aucun 
changement dans la symétrie. L’oxygène très pur, obtenu par diffusion 
à travers une paroi d'argent, est ensuite admis à une pression dynamique 
de 10 ‘torr, tandis que l'échantillon est chauffé par bombardement 
électronique de son support en molybdène. La composition des gaz en 
présence est connue à tout instant grâce à un filtre de masses quadru- 
polaire. | 

Sur un premier échantillon, on a effectué tout d’abord une oxydation 
à 5209 pendant 20 mn. Après refroidissement et rétablissement du vide 
à 10° torr, le diagramme reste inchangé. Si l’on oxyde ensuite à 5800 
pendant 30 mn, on observe, au contraire, un passage très net à la symé- 
trie sénaire, due à la coexistence de deux diagrammes ternaires tournés 
de 60°. Enfin, un nouveau chauffage en présence d’oxygène jusqu’à 840° 
n'apporte pas de changement, si ce n’est une meilleure égalité des 
intensités des deux diagrammes, ce qui rend la symétrie sénaire plus 
parfaite. 

Ces résultats ont été confirmés sur d’autres échantillons. Dans certains 
cas même, on a pu aller jusqu’à la substitution d’un diagramme ternaire 
par un autre, tourné de 600, et ceci plusieurs fois de suite sur la même 
plage. | 

Ces résultats peuvent faire penser à une sorte d’ « épluchage » de la 
surface, l'oxydation ayant pour effet d’enlever, les uns après les autres, 
des plans de carbone, en prenant comme points de départ aussi bien les 
marches de surface que les défauts ponctuels (impuretés, lacunes ou atomes 
interstitiels). 

La prochaine étape de cette étude devrait permettre de relier ces 
premiers résultats à la composition des gaz en présence. Mais dès main- 
tenant, les expériences décrites montrent que, lors de très faibles pres- 
sions d'oxygène, une réaction d’oxydation a lieu entre 520 et 580°, se tradui- 
sant par un changement d'état de la surface. 


(*) Séance du 29 avril 1968. 
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() G. R. HENNIG, J. Chim. Phys., 58, 1961, p. 12; G. R. HENNIG et M. A. KANTER, 
Reactivily of Solids, Elsevier, 1961, p. 649; E. G. Huauess et J. M. THomas, Nature, 193, 
1962, p. 838; F. M. LANG, P. GILLES, P. MAGNIER et P. MAIRE, J. Chim. Phys., 7-8, 
1966, p. 1084. 

(2) J. J. LANDER et J. MorRisoN, J. Appl. Phys., 35, 1964, p. 3593. 

() L. H. GERMER, $S. GoLzpszTAUB, Mme J. EscaARD, G. DAvip et J. P. DEVILLE, Comptes 
rendus, 262, série B, 1966, p. 1059. 

(*) G. Davin, Mme J. EscarD etS. GoLpszTAUB, Comples rendus, 265, série B, 1967, 
P. 1449. 


S (Laboratoire de Minéralogie, 
1, rue Blessig, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — La cinétique de dissolution et d’'hydrolyse du chlore 
dans des solutions aqueuses concentrées de chlorure de sodium. Appli- 
cation au dosage du chlore et de l’acide hypochloreux. Note (*) de 
MM. Jacques Guirron, DaniEz Deroo et JEAN BEsson, présentée par 
M. Georges Champetier. | 


L'étude cinétique de la dissolution du chlore dans des solutions concentrées de 
chlorure de sodium a nécessité la mise au point d’une méthode analytique de 
détermination des concentrations |Cl:lag et |ClO—|] ou | HCIO|. Les résultats 
obtenus montrent que la réaction d’hydrolyse est très rapide par rapport à la 
dissolution du gaz. A l’équilibre, la concentration en chlore libre dissous obéit à la loi 
de Henry. On en déduit une méthode potentiométrique de dosage du chlore et de 
l’acide hypochloreux dissous. 


L'étude de l’oxydation anodique en solution aqueuse de l'ion chlorure 
est compliquée par l’intervention de diverses réactions qui se superposent 
au processus primaire . 


20 = Clya + 28. 


4 


Il s’agit en particulier, à température ordinaire, de la dissolution du 
chlore formé et de son hydrolyse : 


(1) Cle gaz = Cle aq; 
id (a) Chay+ HO = HCIO+H++CI- (milieu acide), 
(8) Clugt+ HO = CIO-+CI-+o2II- (milieu basique), 


Par contre, la formation de chlorate et de chlorite reste négligeable. 

Nous nous sommes proposés d'étudier la cinétique des réactions (1) 
et (2) dans des conditions expérimentales proches de celles de l’électrolyse, 
mais indépendamment de celle-ci. 

Trois des paramètres influant sur cette dissolution ont été maintenus 
constants : l’activité de l’ion chlorure (emploi de solutions concentrées), 
le pH et la pression partielle de chlore au-dessus de la solution. Le dispo- 
sitif utilisé à cet effet permet en outre de déterminer en continu les concen- 
trations en chlore libre dissous et en produits d’hydrolyse (HCIO ou C10”). 
Il comprend : 1) 

— un ensemble stabilisateur de pH qui compense continûment l’acidi- 
fication due à l’hydrolyse du chlore par une addition de soude propor- 
tionnelle à la quantité hydrolysée; 

— un montage manométrique (pressostat), qui compense automati- 
quement la consommation de chlore par l'introduction de gaz pur prove- 
nant d’une réserve. La baisse de pression dans cette réserve est propor- 
tionnelle à la quantité du chlore consommé (libre + hydrolysé); 

— le chlore libre est obtenu par différence. 


+ 
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Cette méthode a été contrôlée en milieu alcalin (où | Cl: La = o) par 
titrage redox. Elle est bien adaptée à une étude cinétique à condition que 
les variations de concentration à mesurer ne soient ni trop rapides ni trop 
importantes. Les résultats obtenus sont les suivants : 

19 En milieu très acide (pH < 2), seule la réaction (r) intervient. Si l’on 
fixe les paramètres géométriques (surface de contact gaz-solution : 5o cm) 
in(|Clela Ctelac) 


in (| ct r ICtelaq : 









aq 


V 
N . 


- Ke 
v 
IQ x042 NKOX 











— 6,9 — 6,3 
"fra, PCL,= 0,14 atm NX 
aim 
NO Î 
temps ternps 
5 10 mn o 10 mn . 
Fig. 1. Fig. 2. 


et mécaniques (agitation de la solution) du système, on pourra écrire, 
sous pression constante de chlore : 





r À = ki — k2]| Ch [ag avec k= k. pen. 


Cette équation suppose évidemment que les espèces réagissantes ont 
un comportement idéal au sens thermodynamique dans leur phase. 
Son intégration conduit à 


lEÉblas= 2 (a — e7 kit), 


La figure 1 montre que pour différentes pressions partielles de chlore 
cette relation est bien vérifiée. 

L’ordonnée à l’origine des courbes correspond à la concentration en chlore 
libre dissous à l’équilibre et l’on constate que cette concentration est 
proportionnelle à la pression partielle de chlore avec un coefficient 
K = 6,15.10 * moles.l‘.atm * à 250C, identique au coefficient théo- 
rique de la loi de Henry calculé à partir des enthalpies molaires standards. 
L'hypothèse d’idéalité est donc valable. 

Enfin, la constante cinétique k peut être déduite de la pente des droites 
obtenues. Elle vaut (1,92 + 0,02).10* mole.lt.atm t.mn ! pour notre 
appareillage. : 
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20 En milieu moyennement acide (2 << pH < 4,5), la dissolution du 
chlore est accompagnée d’une hydrolyse dont la cinétique a déjà fait 
l’objet de plusieurs études [(*), (*), (*)]. Les activités ax et au+ étant 
constantes, les équations cinétiques s’écrivent 


d|NCIO| _ 


” Hs. | Ch by — À. | 1ICIO |, 


An — ki (+ 45) | Ch lot 6] HCIO |. 


La résolution de ce système se simplifie (*) si l’on tient compte du fait 
que la constante k; déduite des résultats ci-dessus, est très inférieure aux 


constantes k; et k, calculées à partir des données de la littérature. 
On aboutit alors à 


4 
| Cl na = E (1 — est) —= Kp. Por, (1 — enr 


| IICIO = “ ki (x — et) =, Ks. Kh = Po. (1 Fo en’), 


ke Ki Gci-. An+ Lé 


avec ©——[k:k,/(ks + k;)], Ka étant la constante d’hydrolyse du chlore. 


La figure 2 montre que la première relation est bien vérifiée. La valeur 
de K, déduite de l’ordonnée à l’origine coïncide avec la valeur thermo- 
dynamique. La loi de Henry est donc encore applicable (en concentrations) 
au chlore dissous. D’autre part, le rapport | HCIO|/|Cl|, reste bien 
constant, la constante d’hydrolyse (rapportée aux concentrations en Cl, 
et HCIO, mais aux activités en CI et H*) valant (4,65 + o0,18).10 *, 
contre 4,48.107*, valeur indiquée par Jakovkin (*). 


30 En mulieu neutre et alcalin, la cinétique de la réaction est trop rapide 
pour être suivie par la méthode décrite ici. Nous n’avons pu obtenir que 
le début des courbes cinétiques qui ont une allure (sens de la concavité) 
très différente de celles obtenues en milieu acide. Leur interprétation 
reste à trouver. 


L'ensemble de ces résultats confirme donc que, en milieu chlorure 
concentré, au-dessous de pH 4,5, la réaction d’hydrolyse du chlore est 
beaucoup plus rapide que sa dissolution, de sorte que l’équilibre corres- 
pondant est toujours réalisé en solution. 


Il en résulte une intéressante application analytique. L’équilibre entre CL 
dissous, CI et HCIO impose en effet l’égalité des tensions redox des 
systèmes CI-/CL,,, CI /HCIO et CL,,/HCIO. Il est donc possible de déduire 
de la valeur commune de ces tensions (mesurée à l’aide d’une électrode 
indicatrice en platine) à la fois la concentration en chlore libre et celle 
en HCIO dissous, à condition de connaître l’activité des ions CI- et le pH 
de la solution. 


æ 
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Il suffit d'utiliser les deux relations : 


| Cle faq 
| CIF 





e—ecayc-—= 1,399 + 0,0295 log 


et 


IICIO 
E— Cci-yucio — 1 494 = 0,0295 pH + 250209 QE | | CI | | 


Cette méthode donne des résultats en bon accord avec ceux de l’étude 
cinétique (constante d’hydrolyse K,= (4,45 + 0,17).10*). Elle est évi- 
demment beaucoup plus simple et certainement plus précise que celles 
décrites précédemment [(*}, (*}, (®).] 


(*) Séance du rer avril 1968. 

(1) E. A. Sxizov et S. N. SoLoDUsHENKOV, C. R. Acad. Se. U.R.S.S., 3, n° 1 
1936, p. 17. 

(2) E. A. Sxizov et S. N. SoLODUSHENKOV, J. Chem. U. R. S.S., 19, 1945, p. 405. 

(#) J. CARRELL Mornis, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 169. 

(*) D. DEroo, Thèse de 3° cycle, Grenoble, 1968. 

(5) I. JAKOVKIN,. Z. Phys. Chem., 29, 1899, p. 655. 

(6) M. ABRIBAT, Bull. Soc. chim. Fr., A9, 1931, p. 1119. 

(7) M. C. Tayzor et C. À. GAMMAL, J. Ind. Eng. Chem., 14, 1922, p. 632. 

(#) T. JaANIK, Przemysl Chemiczny, 1, 1948, p. 99. 


(Laboratoire de Chimie Minérale et Électrochimie, associé au C.N.R.S. 
et E. N.S. I. d’Électrochimie et d’Électrométallurgie, 
39, boulevard Gambetla, Grenoble, Isère.) 
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/ 
CATALYSE. — Activité catalytique d'un alliage nickel-béryllium. Note (*) 


de MM. Bervar Goué, Louis Guirarn et CLaune Enon, transmise par 
M. Marcel Prettre. 


L'apparition d’amas de béryllium par revenus isothermes d’une solution 
solide Ni-Be sursaturée en élément d’addition entraîne une modification de l’activité 
catalytique du matériau. 


Dans une étude antérieure (‘), nous avons vérifié que le déplacement 
d’atomes de nickel hors de leur position d’équilibre, par des traitements 
de précipitation ou de démixtion d’alliages binaires très riches en nickel, 
entraîne une modification de l’activité électrocatalytique de ces alliages. 


Ces traitements correspondaient à des revenus isochrones effectués à 
différentes températures. 


æ 


Afin de préciser cette relation entre la structure d’un matériau et L'acti- 
vité catalytique de sa surface, nous avons effectué des revenus isothermes 
à 3000 sur des fils et des plaquettes d’un alliage nickel-béryllium (à 2,5 % 
de béryllium en poids). Cet alliage a été élaboré par fusion sous vide, puis 


sous argon au four H. F. [(*), (?)]. 


Ces échantillons ont été maintenus 2 h 15 mn à 1r100°C sous vide, puis 
trempés à l’eau afin d'obtenir une solution solide sursaturée. L’évolution 
de la structure est repérée à l’aide de mesures de résistivité (matériau 
sous forme de fils), de dureté Vickers sous une charge de 200 g et d’examens 
par microscopie optique (matériau sous forme de plaquettes). 


4 


L'activité électrocatalytique mesurée à l’aide d’un test potentio- 
dynamique correspond au dégagement électrolytique de l'hydrogène (‘). 
L'activité catalytique est mesurée à l’aide de la réaction de conversion 
para-ortho hydrogène. Cette réaction est étudiée en régime dynamique (°). 
La variation des proportions du mélange para-ortho hydrogène, après 
passage du gaz sur le catalyseur en fils, est mesurée à l’aide d’une cellule 
de conductibilité thermique. Les conditions opératoires ont été choisies 
de telle façon que les perturbations dues à la diffusion de l’hydrogène 
dans la phase gazeuse soient négligeables. 


4 ? 


La présence d’un effet de compensation nous a amenés à repérer l’acti- 
vité catalytique par les valeurs de l’énergie d’activation de la réaction. 


Les courbes de la figure rendent compte des variations en fonction 
du temps de revenu : de la résistance électrique d’un même fil, de l’augmen- 
tation relative de dureté Vickers de trois plaquettes revenues respective- 
ment pendant b, 25 et 60 mn, de l’énergie d’activation de la réaction de 
conversion para-ortho hydrogène, de l'intensité mesurée dans les tests 
électrochimiques. 
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La diminution de l’énergie d’activation et l'augmentation de l'intensité 
traduisent une « activation » catalytique et électrocatalytique du matériau. 
À la lecture de nos résultats, nous voyons que cette activation se produit 
après 30 mn de revenu. 

Nous remarquons, par ailleurs, une augmentation anormale de la 
résistivité pour la même durée de traitement et un durcissement rapide 


Re 
1LA 
on8L [120 FN 
110 : L LL \ 
do. Zz'ensité :T / NX ne ee 0 ms 
° PA NT 
/ 
a:Hcal/mole 47 =. 
ï 7 - 
Q 10 ,” LU 
0117 _.7TN Résistance : R Se 
TK, . SN 
(| sé e 
64 us A - nn. … Ra 
#7 Energie dactivation:Ea — à 4° — —©- 
12#1-6 
0116 10% Durefé relative ADv 
' Le (charge 200g) Dr 
6% : 
42L 
of | 
0115 / Temps de revenu+1mn 
in 10mn 100mn 1000mn 


dans les 20 premières minutes du revenu. De plus, les examens effectués 
par microscopie optique révèlent la présence d’une « trame » constituée 
par des stries parallèles orientées différemment dans chaque grain. De tels 
phénomènes correspondent à la formation d’amas de béryllium ayant 
quelques plans atomiques d’épaisseur, parallèles aux plans [100] de la 
matrice et cohérents avec cette dernière [(*), (°)]. À 


Ces amas déplacent certains atomes de nickel hors de leur position 
d'équilibre. Ces atomes sont ainsi dans un état énergétique différent de 
celui des autres atomes de la matrice. Si l’on se réfère à la théorie des 
bandes, ceci correspond à un changement de l’état électronique du matériau, 
On conçoit qu’un tel changement puisse entraîner une variation de l’acti- 
vité catalytique de la surface de ce matériau. 


Il semble donc bien se vérifier que la présence d’amas de béryllium 
au début du revenu à 3o00°C de la solution solide sursaturée de nickel- 
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béryllium étudiée, entraîne une modification de l’activité catalytique, en 
déplaçant les atomes de nickel de leur position d'équilibre (°). 


(*) Séance du 1er avril 1968. 
() C. Ebon, B. Goué et L. GuITARD, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 672. 

() L. GuiraARD, B. Gou$ et C. Epon, Brevet français P. V. n° 108.159 (29 mai 1967). 
(5) H. Nozzer, H. KoBERT et P. ANDREU, Berichle Bunsengesellschaft, 68, 1964, p. 209. 
(*) A. GUINER et P. JACQUET, Rev. Métallurgie, 1, 1944, p. 1. 

(5) Yu. D. TyaPrkiN, Doklady Akad. Nauk S.S.S.R., 154, 1964, p. 578. 
(5) R. Courtois a participé efficacement aux réalisations techniques. 


” 


(Centre de Recherches de la Compagnie générale d’ Électricité, 
route de Nozay, Marcoussis, Essonne.) 


C. R.; 1968, 1er Semestre. (T. 266, N° 19.) Série C — 92 
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MAGNÉTOOPTIQUE. — Rotatisité et dispersion rotatoire magnétique des 
alcools primaires. Note (*) de MM. Curisrian Tuirion et HuserrT Rinnerr, 
transmise par M. René de Mallemann. 


Les rotativités ont été mesurées à l’aide de montages classiques déjà 
décrits (*) et adaptés aux mesures de dispersion en longueurs d’onde et 
températures. 

La rotativité molaire (4, étant invariante avec la température, il 
suffit de mesurer n, d et À à la même température, en utilisant trois 
thermocouples dont les courbes de réponses ont été déterminées simul- 
tanément. On enregistre sur spectrophotomètre les courbes de trans- 
mission pour vérilier que l’on travaille en dehors des bandes d’absorption, 
condition nécessaire à la validité des approximations. 

Les résultats expérimentaux nous ont permis de calculer en prd.m°/T 
les (, des alcools et du groupement (CH:OH) pour chacune des trois 
longueurs d’onde 578, 546 et 436 mu (tableau). Quelques rotativités 
d’alcools mesurées précédemment (*) ou déduites (“) y ont été ajoutées. 
On note que les rapports de dispersion sont pratiquement-constants. 


2 


Q, Dispersion 
: : 546 36 
À. t(°C). © dt. n,. [A]. A; | exp. (°). ET [CH, OH]. 

Méthanol : ; | | | 

578... 1,3477 2,98 118 98 98,8 (4) 70 

546...) o 0,8112 4 1,3485 3,35 132 110 — 1,121 1,783 

436... 1,3540 5,32 210 1794 — 
Éthanol :. | 


578... 1,3700 4,29 198 162 163 79 
546... 11 0,7968 € 1,3712 4,83 2922 182 — 1,125 1,838 
436... 1,3771 7,89 363 297 — 
I-propanol : 
78 1,3953 3,63 269 217 219 78 
546... >) 11 0,8122 4 1,3963 4,09 303 244 — 1,125 1,834 
436... 1,4032 6,67 493 396 — : | 


$ 


1-butanol : 


578... ( 1,4096 4,59 340 271 265 97 
546... 211 0,8159 4 1,4105 5,15 382 305 — 1,123 1,828 
436... 1,41971 8,39 622 494 — 


._1-pentanol : 
598... 1,4181 À 4,72 416 330 339 (2) | 81 
11 O0,8213 


546... 1,4195 5,34 471 373 — 1,131 1,826 
436... 1,4269 8,63 760 599 — Â 
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À  1(eC). 


i-hexanol : 


436... 


1-heptanol :° 


578... 
546... } o 


436... 


1-octanol : 


436... 


I-nonanol : 


436... 


1-décanol : 


436... 


i-undécanol : 


578... 
546... } 27 


436... 


i-dodécano! : 


578... 
546... } 26 


436... 


Pour les alcools étudiés, AM/M est négligeable et 


AA 
À 





578... 
546... } 0 


578... 
546... }II 
578... 
546... } 0 


578... 
546... } 19 


dt, 


0,8322 | 


0,8370 


0,8303 | 
0,8419 | 


0,8300 | 


0,8279 | 


0,8291 | 


Précision sur Q,'= M/d gn/(n° + 2)°.A. 


Z107#, 


s 


LR 


1,4287 
1,4299 
1,4370 


1,4342 
1,4357 
1,4433 


1,4381 
1,4393 
1,4460 


1,4434 
1,4452 
1,4518 


1,4490 
1,4509 
1,4588 


1,4416 
1,4428 
1,4506 


1,4506 
1,4515 
1,4595 


Ad 
d 


[A]. 


4,83 


8,79 


4,93 
5,55 


8,99 


4,97 
5,57 
9,09 


4,13 
4,62 


7:47 


4,99 
5,63 


7:99 


107 *, 


Ar 


494 
551 
898 


564 
637 
1034 


640 


717 
1164 


711 
800 
1296 


786 
882 
1438 


859 
963 
1556 


930 
1051 
1707 


An 


n 


pour les valeurs normales de n, d’où 


389 
433 
703 


443 


499 
805 


500 
560 
905 


554 
623 
1004 


610 
683 
1108 


670 
.950 . 


1206 


721 
814 
1314 


2) :10 +, 


0,6 


A 2 wexp/ Dtexp = 1 LE 107?, 
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Dispersions 


ns 


546 
578 


4 


1,116 


3n?— 


n? 





436 
578 * 


1,819 


1,832 


1,819 


1,822 


1,822 


1,810 


1,835 


nous pouvons assurer 


2 


+ 2 


0,8 


[CH, OH]. 


84 


83 


85 


84 


89 


84 


Ï1 en résulte que la précision sur [CH, OH] est comprise entre 2.10? 
(pour l’éthanol) et 11.107° (pour le dodécanol). 
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On peut donc admettre pour la. rotativité de valence du groupement 
(CH:OH) la valeur moyenne 80; les mesures en cours sur les alcools 
secondaires et tertiaires permettront de donner une valeur plus exacte de 
la fonction alcool. 


(*) Séance du 8 avril 1968. 

(:) C. THiRION, Diplôme d’ Études supérieures, Nancy, 1966. 

(2) R. DE MALLEMANN et F. SUHNER, Tables de constantes et données numériques (Effet 
Faraday et effet Kerr), Hermann et Cie, Paris, 1951. 


(Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Physique expérimentale, 
boulevard des Aiguillettes, Nancy, o1, Meurthe-et-Moselle.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude des étapes de la recristallisation de l'uranium « 
fortement écroui, par variation isotherme de la dureté. Note (*) de MM. Gusrav 


FErnan et GEonces CizEeron, transmise par M. Georges Chaudron. 


+ 


La recristallisation d’un uranium de pureté améliorée, préalablement écroui par 
laminage, a été suivie par trois méthodes physiques. Les courbes isothermes de la 
diminution de dureté ont été interprétées à l’aide d’examens par micrographie 
optique et au diffractomètre suivant la technique de Barrett. L'ensemble des résultats 
ee permet de préciser les processus mis en jeu lors de la recristallisation de 
’uranium «. 


Nous avons étudié, par mesures de dureté et de diffraction aux rayons X, 
les étapes de la recristalhisation de l’uranium «, fortement écroui par 
laminage de 90 % [(es— e)/eo] à 200C, conduit de telle sorte que la struc- 
ture écrouie obtenue soit aussi homogène que possible. L’uranmium avait 
une teneur globale en impuretés inférieure à 200.107*. | 

La figure 1 rassemble trois courbes isothermes traduisant la diminution 
relative de dureté en fonction du temps de recuit. Ces courbes montrent que 
l’évolution du paramètre étudié présente au moins deux anomalies, à l’allure 
de sigmoïdes, telles que les zones AB et BC de l’isotherme 3750C. Au point 
À, la diminution relative de dureté est déjà égale à 5o % environ, alors 
que l’examen micrographique ne révèle toujours que la structure écrouie 
initiale. Par contre, au point B, la diminution de dureté atteint 67 % 
environ, et l’observation au microscope en lumière polarisée révèle de 
très petits cristaux (914) (fig. 2 A). Enfin, au point C, la diminution 
relative de durée est égale à 95 %, et l’on observe des cristaux à contours 
sensiblement polygonaux (fig. 2 B) (@ 5), très contrastés en lumière 
polarisée. | 

Ces observations micrographiques ont été doublées d’une étude diffracto- 
métrique basée sur l’emploi de la méthode de Barrett (‘). La figure 3 
montre un exemple des résultats obtenus : alors que les fluctuations statis- 
tiques de l’intensité diffractée par les plans (002) sont peu importantes 
(fig. 3 a) pour l’état À, celles-ci ne deviennent notables que lorsque le 
point B de la figure r est atteint (fig. 3 b). Au point C, la surface des pics 
augmente, ce qui traduit l’accroissement de la taille moyenne du grain 
(fig. 3 c). La courbe 3 b confirme donc que le matériau recristallise dès 
que le point B de la figure 1 est atteint. Cependant, la question se pose 
de savoir si les cristaux de taille voisine de 5 1: résultent simplement d’une 
croissance continue de petits grains (914), ou s’il s’agit d’une crois- 
sance « discontinue » de certains des petits grains formés initialement. 


à 
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Fig. 1. — Variations relatives de dureté 
en fonction du temps à différentes températures. 





Fig. 2. — Structure des échantillons traités pendant des durées 
telles que les points B et C (jig. :) aient été successivement atteints. 


a (point B; b (point C). 
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En fait, les résultats précédents conduisent à penser que l’évolution 
structurale a bien lieu par recristallisation suivie de croissance discontinue. 


En effet : 


— dans l’intervalle de temps BC, sur l’isotherme 3750C, on observe la 
coexistence de grains de taille différente; par contre, on ne constate pas 
de croissance progressive et simultanée de tous les grains initialement de 
petite dimension : seuls les grains les plus gros croissent aux dépens des 
petits; 


200 IMP/SEC 
NT RO 
| | | | (a) 
200 IMP/SEC 
| | | | (b) 
4 
O- 90 [80 270 Ÿ (c) 


(002) 


Fig. 3. — Intensités diffractées par les plans (002). 


États structuraux définis respectivement par les points A (a), 


re B (b), G(c) (fig. 1). 


— la formation de chacune des deux structures, à petits et à gros grains, 
correspond à une sigmoïde distincte sur la courbe isotherme de dimi- 
nution de dureté; 


— au point B, il n’y a qu’un léger changement de texture, par 
rapport à celle de l’état écroui; au point C, la texture évolue nettement; 


— les petits grains observés à la fin de la première sigmoïde ne sont 
pas des sous-grains représentatifs d’une structure polygonisée : les contrastes 
de teinte sont trop importants en lumière polarisée. D’autre part, la tech- 
nique de Barrett montre bien qu’il y a eu recristallisation. 


# 
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Pour rendre compte de l’évolution structurale de l’uranium écroui, 
soumis à des recuits isothermes, on peut suggérer l’explication suivante : 


— au cours du laminage, l’uranium se déforme de façon complexe, 
en particulier par maclage : il se forme des microcellules, dont les parois 
sont souvent des Joints de macle (*); 


— au cours du premier stade de recuit (intervalle AB sur la courbe 
de dureté), ces microcellules se perfectionnent et se développent pour 
former directement des petitsfsrains de recristallisation : elles sont en 
effet fortement désorientées, en raison de l’existence des joints de macle; 
cependant, le métal présente toujours une composante de texture de 
l’état écroui; 

— cet état structural est instable, principalement du fait de la très 
grande surface totale des joints de grain; un temps plus long de recuit 
entraîne l’apparition de nouveaux cristaux, en même temps qu’un change- 
ment important de la texture. Cette seconde étape de l’évolution struc- 
turale présente une certaine similitude avec les phénomènes de recris- 
tallisation secondaire. 


(*) Séance du r°7 avril 1968. 

() C.S. BARRETT, Direct Observation of. Imperfections in Crysials, Editors J. B. NEWRIRK 
and J. H. Wernick, Interscience Publish., New York, 1962, p. 395. 

(©) G. CLOoTTES, J. C. JoussET et J. LETEURTRE, J. Mat. Nucl., 12, n° 3, 1964, n° 340. 


(Laboratoire de Métallurgie de l’I.N.S.T.N., C.E. N. de Saclay 
B. P. n° 6, Gif-sur- Yvette, Essonne 
et Centre de Recherches métallurgiques 
de l’École des Mines de Paris.) 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Nouvelle méthode expérimentale pour l'étude de la 
cinétique de précipitation du carbone en solution dans le fer a. Note (*) 


de MM. Gux Lérourneau et Anruur Dusé, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


On sait que la présence d’atomes de carbone en solution solide dans 
le fer « provoque un pic de relaxation, appelé pic de Snoëk, dont la hauteur 
est proportionnelle à la concentration de carbone en solution solide CDI 
D'autre part, Zener (*) a montré que cette relaxation devait être accom- 
pagnée d’une transition du module élastique de l’état non relaxé à l’état 
relaxé. Étant donné que la différence (AG) entre ces modules est direc- 
tement proportionnelle à la valeur maximale du frottement intérieur, 
donc à la concentration en carbone (*), il serait alors possible d’étudier 
la cinétique de précipitation du carbone en solution solide dans le fer & 
à l’aide de mesures du module élastique. Nous avons donc entrepris de 
mesurer simultanément les variations de module, de frottement intérieur 
et de dureté lors de la précipitation du carbone, à partir de la solution 
solide en phase «. 

Nous avons effectué ces mesures sur du fer du type Ferrovac conte- 
nant 0,021 % de carbone. Des fils de 0,76 mm de diamètre et 14,0 cm de 
longueur étaient recuits à 721°C pendant 600 s et trempés à l’eau glacée 
avant chaque expérience. Les mesures elles-mêmes ont été faites à l’aide 
d’un pendule de torsion inversé oscillant à environ 2,5 c/s. Deux séries 
d'expériences ont été réalisées : a. chauffage continu de l’échantillon au 
taux de 600C/h; b. vieillissement de l’échantillon à des températures 
de 51, 72 et 1200C. 

La figure 1 présente les variations. (a) du frottement intérieur (Q*), 
(b) du module de cisaillement normalisé par rapport à la valeur initiale G 
et (ce) de la dureté en fonction de la température lors du chauffage 
jusqu’à 2600C et du refroidissement subséquent à l’ambiante. La tempé- 
rature du pic de relaxation du carbone dans le fer &« est alors de 450C 
et la largeur du pic à demi-hauteur, telle que prédite par la théorie de 
Zener, est de 280C. Cette relaxation est accompagnée d’une diminution 
rapide du module normalisé. Celui-c1 passe ainsi de l’état non relaxé Gy 

à l’état relaxé Gn. Signalons que la différence relative entre Gy et Gr 
soit (Gu— Gr)/(GuGxr) est reliée, d’après la théorie de Zener, au frot- 
tement intérieur (Q;4) par 


Gu— Gr 
Gr 20,1: : 

On vérifiera facilement que cette relation est satisfaite, d’après les 
observations dont les résultats apparaissent à la figure 1. La diminution 


+ 
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rapide de module se poursuit jusqu’à environ 720C; à partir de cette 
température, on observe une augmentation rapide du module et ceci 
jusqu’à environ 1100C. Au-delà de cette température, le module décroît 
à un taux quasi identique à celui observé par Kôster (*) dans des conditions 
adiabatiques, ou non relaxées.' Lors du refroidissement subséquent, 


MODULE DE CISAILLEMENT (6G /6 ) 


FROTTEMENT INTERNE (Q-! X103) 


DURETE (KG/MM2) 





O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 
TEMPERATURE (90) \ 


Fig. 1. — Variations du frottement intérieur Q-', du module de cisaillement G/G et 
de la dureté en fonction de la température, dans le fer « contenant 0,021 % de carbone 
en solution solide. 


le module augmente jusqu’à l’ambiante avec la diminution de tempé- 
rature et ceci encore une fois selon une loi quasi identique à celle de 
Kôster. | 

D’après la théorie de Zener, qui semble d’ailleurs vérifiée par nos obser- 
vations, on doit conclure que l’augmentation rapide de module entre 92 
et 1100C, est due à la précipitation de carbone à partir de la solution solide 
sursaturée au départ. Dans le but de confirmer ceci, nous avons mesuré 
la dureté Vickers à l’ambiante à la suite du réchauffage des échantillons 
à des températures variables, suivis d’une trempe. Le taux de réchauffage 
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était de 600C/h. La partie inférieure de la figure 1 montre l’évolution de 
la dureté en fonction de la température de réchauffage. On voit que la 
dureté demeure constante jusqu’à environ 70°C et augmente rapidement 
avec la température jusqu’à environ 1050C. 

Il est donc clair que le durcissement structural attribuable à la préci- 
pitation du carbone évolue parallèlement à l’augmentation du module. 
Cette expérience montre bien que l’on peut mesurer la cinétique de préci- 


pitation à, partir de la variation de module, alors que cette précipitation 


100 
MODULE DE CISAILLEMENT € 


FROTTEMENT INTERNE 0 , ns 

7 ZA 
A 
EE) 

RE 


() DE PRECIPITATION 





TEMPS (MINUTES) 


Fig. 2. — Cinétique de la précipitation du carbone (0,021 % ©) 
dans le fer « mesurée à l’aide du frottement intérieur et du module de cisaillement. 


provoque un changement de la nature du module mesuré à partir de 
l’état relaxé jusqu’à l’état non relaxé. 

Par ailleurs, les mesures plus précises que nous connaissions sur la 
cinétique de précipitation étaient le résultat d’études de frottement inté- 
rieur effectuées par Wert (°) dans des conditions isothermes. Nous avons cru 
bon de montrer que même dans ces conditions, l’évolution du module 
pouvait également servir d’outils pour la détermination de la cinétique 
de précipitation du carbone à partir de la solution solide, en phase «. 
Ainsi, la figure 2 présente les résultats d’observations effectuées dans des 
conditions isothermes à 51, 72 et 1200C. Le pourcentage de précipitation 
a été estimé à l’aide de deux méthodes différentes. La première méthode 
est basée sur la diminution du frottement intérieur qui, à un instant 
donné, est proportionnelle à la quantité de carbone précipité. La seconde 
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méthode est basée sur la variation du module de cisaillement. Le pour- 
centage de précipitation est alors donné par la relation suivante : 


He. Gr — Gr 
0 { 
% de précipitation — Gu—Cx 


X 100, 
où G- est le module instantané, Gy et GA sont les modules non relaxés et 
relaxés aux températures indiquées. 

On constate, à la figure 2, que les cinétiques de précipitation calculées 
à partir de mesures du frottement intérieur ou du module de cisaillement, 
sont les mêmes à l’erreur expérimentale près. 

Nos résultats montrent bien que la transition entre le module relaxé 
et non relaxé peut être utilisée pour étudier efficacement la cinétique de 
précipitation du carbone à partir de la solution solide en phase à. 


(*) Séance du 22 avril 1968. 

() J. L. SNoEK, Physica, 8, 1941, p. 710. 

() L. J. DisxsTRA, Philips Res. Rep., 2, 1947, p. 102 et 357. 

(5) C. ZENER, Elasticity and Anelasticity of Metals, University of Chicago Press, 1960. 
(5) W. KosTER, Z. Meltallk., 37, 1948, p. 1. 

(5) C. A. WERT, J. App. Phys. 20, 1949, p. 943, 


(Université Laval, Faculté des Sciences, 
IQuébec, 10°, Canada.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude de la copolymérisation cationique 
de l’isobutylène et de l’indène. Note (*) de MM. Ernesr MarÉcHar, JEAN- 
Pauz Ménissez, JEAN-Pierre RicharD et CHRISTIAN ZAFFRAN, présentée 


par M. Georges Champetier. 


L'étude de la copolymérisation cationique du couple indène-isobutylène a été 
faite. Les rapports de réactivité ont été déterminés. 


Les copolymérisations cationiques présentent l'inconvénient d’être 
accompagnées de chutes des rendements et des masses molaires, très 
importantes par rapport aux rendements et masses molaires obtenues 
lors des homopolymérisations. 

Dans le but de déterminer l'origine de ces défauts et si possible de les 
atténuer, nous avons entrepris deux séries de recherches. 

D’une part, une étude des mécanismes de la polymérisation et de la 
copolymérisation cationiques faite sur des modèles déterminés, construits 
avec des caractéristiques structurales bien définies [() à (")]. 

D'autre part, avec des couples de monomètres plüs classiques, nous 
avons entrepris une analyse systématique des facteurs influant sur la copo- 
lymérisation. Le présent travail relève de cette deuxième partie. 


1. TECHNIQUE DE COPOLYMÉRISATION, EXPRESSION DES RÉSULTATS. — 
Les copolymérisations ont été effectuées suivant la technique de Sigwalt (°). 

Deux solvants ont été utilisés : le chlorure de méthylène et le chlorure 
d'éthyle anhydres, dans tous les cas l’amorceur est le tétrachlorure de 
titane et la température — 980. 

Dans tout.ce qui suit [M] et [A] désignent respectivement les concen- 
trations en monomères et en amorceur exprimées en moles par litre. 
La fraction molaire du monomère associé à l’indène est toujours désignée par x. 

Le rendement de la polymérisation est désigné par R % et exprimé 
par le pourcentage en masse de polymère précipité par le méthanol par 
rapport à la masse totale de monomère mise en réaction. Les viscosités 
intrinsèques ont été mesurées à 259 au viscosimètre d'Oswald et sont 
exprimées en 100 ml/g. 


2. COPOLYMÉRISATION DE L’ISOBUTYLÈNE ET DE L’'INDÈNE. — Au Cours 
de l’homopolymérisation de l’isobutylène on observe une précipitation 
partielle du polymère dès l'introduction de l’amorceur. Nous avons empêché 
cette précipitation en utilisant comme solvants des mélanges chlorure de 
méthylène-hexane normal. Cependant, ceci n’a pas amélioré les viscosités 
intrinsèques et a abaissé les rendements, c’est pourquoi, nous avons exécuté 
les travaux qui suivent avec le chlorure de méthylène seul, comme solvant. 
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Sur les figures 1 et 2 nous avons porté respectivement les valeurs de 
R % et [n] en fonction de x. Les différentes courbes correspondent aux 
conditions suivantes : 

Courbes À : [A] = 0,01; [M] = 1,6 (pas de coamorceur ajouté); 

) B : [A] = 0,05; [M] = 1,6 (pas de coamorceur ajouté); 
» C : [A] = 0,05; [M] = 1,6 
(coamorceur ajouté : [CCI;, COOH] = 0,003). 

L'examen des figures 1 et 2 amène aux conclusions suivantes : 

— On observe sur les courbes À une chute progressive du rendement 
et une chute immédiate de la viscosité intrinsèque de l’on augmente 
la proportion de l’un des monomères. . 





02 04 06 08 
Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. 1. — Courbes donnant le rendement en polymère précipité par le méthanol, en 


fonction de la fraction molaire x d’isobutylène dans le mélange de départ, pour le couple 
indène-isobutylène. | 
Courbe (A) : [A] = 0,01; [M] = 1,6 ‘(pas de coamorceur ajouté); 
» (B) : [A] = 0,05; [M] = 1,6 (pas de coamorceur ajouté); 
» (C) : [A] = 0,05; [M] = 1,6 (coamorceur : [CCL;: CO OH] = 0,003). 


Fig. 2. — Courbes donnant la viscosité intrinsèque des polymères 
dans les mêmes conditions que pour les courbes de la figure 1. 


L'influence de la concentration en amorceur sur le rendement est consi- 
dérable : pour une même valeur de æ on passe de 4 à 80 % quand [A] 
passe de o,or à 0,05. Le même effet est observé avec les viscosités intrin- 
sèques mais beaucoup moins nettement. 

— La présence du coamorceur permet d’augmenter le rendement 
de 15 % environ. Nous n'avons pas reproduit sur les figures 1 et 2 les 
courbes relatives à l’utilisation de CF; COOH comme coamorceur; elles 
se confondent sur leur plus grande partie avec celles obtenues en utilisant 
- CCI, COOH comme coamorceur. 

Dans tous les cas le polyisobutylène se présente sous forme d’une gomme. 
Les autres polymères sont des poudres blanches à l'exception de ceux 
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pour lesquels x — 0,875. Ces derniers sont formés de deux phases : l’une 
est une poudre blanche, l’autre une gomme, leur séparation se fait aisément 
lors du lavage au méthanol : la gomme beaucoup plus dense tombe au 
fond du bécher, tandis que la poudre reste en suspension. 

Le problème était de savoir s’il s’agissait de deux polymères ou deux 
comopolymères. Nous pouvons tout d’abord remarquer qu’en ce qui 
concerne la poudre, la netteté de la zone de fluidification exclut la possi- 
bilité d’un mélange de deux polymères. En ce qui concerne la gomme, 
il ne nous a pas été possible de repérer avec une précision suffisante sa 
zone de fluidification. 

L'analyse par spectrographie infrarouge a montré que dans tous les 
cas la gomme est plus riche en isobutylène que la poudre. 


+ 
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Fig. 3. — Courbes donnant R % et [n] en fonction de [A] 
pour le couple isobutylène-indène. 
On a pris : æ = 0,5 et [M] = 1. — Courbe (A) : R %; Courbe (B) : [n]. 


Nous n’avons pas jugé nécessaire de reporter les résultats relatifs aux 
températures de fluidification des différents copolymères. On note pour 
les copolymères poudreux, une augmentation de la température de fluidi- 
fication, lorsque la fraction molaire d’isobutylène diminue, ainsi lorsque x 
varie de 0,750 à o le point de début de ramollissement passe en gros de 65 
à 2400. D'une façon générale, la nature du coamorceur ou du solvant 
n'influe pas sur la température de fluidification. En ce qui concerne les 
produits gommeux, il est impossible de repérer de façon convenable la 
température de ramollissement. | 

L'étude de l'influence de la concentration en amorceur a été faite 
pour un mélange de départ défini par æ—=0,5, avec [M]|=7: et 
[CCI COOH] = 0,003. 

Les résultats sont donnés par la figure 3, on voit que la valeur [A] = 0,06 
est optimale pour le rendement. 

Une étude analogue faite pour la concentration en monomère a montré 
que les résultats en étaient pratiquement indépendants avec cependant 
un très léger maximum pour [M] =1. 
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Lorsqu’on utilise le chlorure d’éthyle comme solvant on observe pour 
les homopolymères une augmentation des viscosités intrinsèques. Cependant 
pour.les copolymères, non seulement cette augmentation des viscosités 
n’est pas conservée, mais en plus, on observe une diminution des rendements. 

Les rapports de réactivité du couple isobutylène-anéthole ont été déter- 
minés à — 789 avec [M] —1,6 et [TiCl,] = o,o1. Le dosage des copolymères 
a été fait par spectrographie infrarouge en utilisant une bande propre 
au polyindène (v' = 950 cm, e = 1381 mole-*.cm *). 

L'indice 1 est relatif à l’isobutylène et l’indice 2 à l’indène; on trouve 


Tr1=1,1#+0,2, T2:= 2,2 0,2. 


3. Concrusions. — Lors de la copolymérisation du couple indène-. 
isobutylène on observe des abaissements marqués des masses molaires 
dès que l’un des monomères est en mélange avec l’autre. Ces abaissements 
sont probablement dus à des transferts croisés. 

La valeur des rapports de réactivité montre que la copolyménisation 
n’est pas favorisée. Cependant, il ne fait aucun doute que les produits 
obtenus sont des copolymères : étroitesse de la zone de fluidification et 
texture très homogène. 

Kennedy (’) a récemment étudié l’abaissement des masses molaires 
des polymères obtenus lors de la polymérisation de l’isobutylène lorsque 
celle-ci est faite en présence d’oléfines cycliques. Les conditions expéri- 
mentales de cet auteur sont assez différentes des nôtres (amorceur AlCI, 
et solvants autres que le chlorure de méthylène). Cependant, il semble 
que l’un des mécanismes d’arrêt des chaînes qu’il propose puisse être 
retenu dans notre cas : 


»(o1 1: (XL CTI" 


Il est évident qu'une fois l’étape I achevée deux possibilités existent : 
étape [II ou attaque d’une autre molécule de monomère avec poursuite 
de la copolymérisation. D’après nos résultats la deuxième possibilité 
serait favorisée par les hautes concentrations en amorceur. 


_— 


(*) Séance du 8 avril 1968. 

() E. MARÉCHAL, J. J. BASSELIER et P. SiawaLT, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1740. 

(2) P. SiGwazrT et E. MARÉCHAL, Europ. Polym. J., 2, 1966, p. 15. 

(5) E. MARÉCHAL et P. SiawaLr, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1071. 

(+) E. MARÉCHAL, C. Brr et P. SiGwALT, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3487. 

(5) E. MARÉCHAL, J. P. EvranD et P. SIawaLT, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 
. (5) P. SiawaLzrT, J. Pol. Se., 52, 1961, p. 15-22. 

() J. P. KENNEDY, $S. DANK et R. G. SQUIRES, J. Makromol. Se., À, 1, n° 6, 1969, p. 961. 


(I. N. S. de Chimie industrielle de Rouen, 
Mont-Saint-Aignan, Seine-Maritime.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE, — Membranes à activité enzymatique. Synthèses 
de membranes à enzymes liées par covalence; caractérisation de l’activité 
catalytique par diffusion-réaction. Note (*) de MM. Éric Sécécnx, Srraris 
AVRAMEAS, GEORGES Broun et DaniEez THomas présentée par M. Georges 
Champetier. 


# 


% 


Des agents polyfonctionnels de condensation permettent l’immobilisation 
d’enzymes par réticulations par covalence, à l’intérieur de membranes de macro- 
molécules synthétiques ou naturelles. Leur activité catalytique est illustrée ici par 
la diffusion-réaction du glucose, dont la transformation en acide gluconique par le 
glucose-oxydase est conforme aux calculs. 


Des récents travaux visent à étudier le comportement de molécules 
enzymatiques enfermées dans des supports insolubles [(1) à (*)}]. 

Le rôle d’une trame insoluble dans la fonction de certaines enzymes 
mérite une étude en vue d'expliquer leur comportement lorsqu'elles sont 
liées à des organites cellulaires. Réciproquement, l’influence de la fonction 
enzymatique sur les propriétés du support insoluble mérite une étude 
approfondie en vue d'éclairer certains phénomènes de transport à travers 
les membranes biologiques. Dans ce but, nous avons fixé à l’aide d’agents 
de condensation bifonctionnels provoquant des réactions de pontage, 
des enzymes sur un support membranaire. En diffusion, le profil de la 
concentration de substrat-au sein de la membrane peut faire l’objet d’un 
calcul en admettant en première approximation une densité suffisamment 
régulière des sites actifs. 

La réalisation des membranes utilise une méthode de fixation par réticu- 
lation et pontage entre deux ou plusieurs molécules de protéines enzyma- 
tiques à l’intérieur d’une trame macromoléculaire insoluble; les molécules 
protéiques non modifiées sont éluées de celle-ci. 

Le support le plus utilisé dans notre expérimentation était hydrophile 
comme la cellulose, soit sous forme de papier de chromatographie, soit 
sous celle de « cellophane » (cellulose décristallisée). La réticulation est 
opérée en particulier par l’action de l’o-dianisidine bis-diazotée. Cet agent 
bifonctionnel de diazotation se fixe sur les fonctions amine libres d’une 
ou plusieurs chaînes polypeptidiques de l’enzyme, et ponte ces chaînes 
entre elles. Par exemple : Des feuilles de « cellophane » de 0,05 mm d’épais- 
seur (550 PT 00 de « Rhône-Poulenc ») sont imprégnées d’une solution 
d’enzyme à 20 mg/ml de protéine. La solution est évaporée à sec par 
ventilation en chambre froide. Avec une solution plus diluée, une à trois 
imprégnations successives sont ainsi possibles suivant l’activité que l’on 
souhaite donner à la membrane. Après dessiccation, une solution 
d’o-dianisidine bis-diazotée à 5 mg/ml dans un tampon phosphate 0,02 M, 
PH 6,8, imprègne la membrane, puis celle-ci est rincée longuement avec 
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agitation dans plusieurs bains d’eau, en vue d’éliminer les molécules 
d’enzymes non fixées et l’excès de réactif. | 

Des membranes porteuses de glucose-oxydase (d’Aspergillus Niger) et 
d’anhydrase carbonique (de globule rouge de bœuf) ont été réalisées. 
Les résultats obtenus avec la glucose oxydase fixée sur RFSPRREe sont 
cités ici pour exemple. 

Après équilibration dans plusieurs bains de tampon phosphate (pH 6,8), 
les essais d’activité ont été pratiqués d’abord par agitation de la membrane 
active dans une solution contenant le substrat. Nous avons ensuite étudié 
la diffusion forcée du substrat à travers la membrane, par l’application 


4 


7S À CONCENTRATION EN GLUCOSE mM/e à MSTANTANÉS en mM cm2 jour-{ 


à 


60 





45 
‘30 
[ 10 | 20 30 
Fig. 1. | Fig. 2. 
Fig. 1. — Variation des concentrations en glucose (substrat), en diffusion simple (N:) (—) 


et au cours d’une diffusion-réaction dans les compartiments donneur (—A—) et 
accepteur (—@—). 


Fig. 2. — Variation des flux instantanés 
de substrat pour les compartiments donneur (—A4—) 
et accepteur (—@—), en diffusion-réaction. 


d’un gradient de concentration, dans un appareil à deux compartiments 
semblables séparés par la membrane à tester, à l’abri de toute différence 
de pression osmotique. | 

Les molécules réticulées à l’intérieur de la membrane de « cellophane » 
conservent leur activité. Le glucose s’oxyde en acide gluconique pendant 
sa diffusion à travers la membrane, en présence d'oxygène moléculaire mais 
ul n'y a pas de transformation sous azote. Nous dosons le substrat par la 
méthode de Hyvarinen et Nikkila (“); un dosage périodimétrique nous 
donne la somme des concentrations de substrat et de produit; par diffé- 
rence, nous obtenons la concentration en acide gluconique, que l’on 
confirme par acidimétrie. 
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On peut prévoir par le calcul, puis vérifier expérimentalement, l’activité 
enzymatique par son influence sur le flux du substrat à travers la membrane. 
Dans la membrane, la variation de concentration du substrat (S) en fonc- 
tion du temps 4(S)/0t, en un point quelconque (X) est due à la fois à la 
réaction enzymatique et à la diffusion : 


d(S)__/a(S) d(S) 
(1) ot A ot  nnutt ot D 


s 


On a en régime stationnaire 





! EE tout point 
(1) ge — 9° €n point. 


} 
Le schéma classique de Michaelis, en excès d'oxygène, nous donne 


k ka 
(2) E+S … ES — E<+P, 


où E, site actif libre; P, produit formé, 


” (Jun DE je = TS 


E, concentration totale; ky, constante de Michaelis en site enzymatique. 

La membrane est placée entre deux compartiments dans lesquels les 
concentrations en substrats sont désignées par [S;] et [S:]. Nous consi- 
dérons la diffusion, dans la direction perpendiculaire à la surface de la 
membrane; le sens positif est celui qu’implique la loi de Fick : | 





21 =D ee *_ (D, cæfficient de diffusion du glucose) 
OÙ  Jainusion Or? 


t (1) 


) e 
| [S]_&E [SI 
(G) LIL Se 1 


qui peut se combiner avec {1 


\s 


ku+[S] 





Les solutions particulières s’obtiennent sur calculatrice électronique. 
Mais quand [S]> k, la solution analytique de cette équation est aisée, 
les deux constantes d'intégration sont obtenues en donnant à x les valeurs 
zéro {(S = 591) et e, épaisseur de la membrane (S —S.). Nous obtenons 


: Le Es > :]—1S KE 
(5) SI Ste | = Du _ fege 


€ 


e|e+1:1 


Nous connaissons ainsi le profil de S en fonction de x à l’intérieur de 
la membrane. L'expression du flux est 


(6) J = — p AS] nr | 
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On calcule, pour le substrat, le flux entrant J, (x = 0) : 


= BIS 2], AE 


€; 


l'expression de J, flux sortant (x=e) est identique au signe du deuxième 
terme de droite près. - 
Nous avons donc | 
J—J, =. be. 


Expérimentalement, on mesure J, et J, en diffusion-réaction. Par ailleurs, 
on obtient le coefficient de diffusion D du glucose à travers la même 
membrane par application de la loi de Fick, en absence d'oxygène, donc 
en absence de réaction. Dans les conditions opératoires, k; E, est la vitesse 
de formation de l’acide gluconique, qui peut être déterminée. Résultats : 
Avec une membrane du type décrit et des concentrations initiales 
[S,]=72mM.l", [S]=21mM.l" on a D=o,r2 + o,o1 em’.Jour! 
à 250C; ki Eo, est de 44,4mM.cm*.Jour '. Sur la figure 1, on trouve 
les variations -de (S;,) et (S:) en fonction du temps pour’ une diffusion 
simple et une diffusion-réaction. La figure 2 compare les courbes théoriques 
calculées et les points expérimentaux des flux instantanés. 

En conclusion, nous avons pu démontrer par diverses méthodes, dont 
nous n’avons cité qu’un exemple, la possibilité de synthèse de membranes 
à action enzymatique provoquant des catalyses sans équivalent avec des 
molécules synthétiques, ainsi que la conservation de l’activité de l’enzyme 
liée par covalence. Le comportement d’une telle membrane répond aux: 
prévisions théoriques de diffusion-réaction. Les détails de calcul et 
d’expérimentation, l’étude de la sélectivité ainsi que les membranes à 
plusieurs enzymes pures ou prises dans leur milieu naturel, l'illustration ee 
divers types d’actions, feront l’objet d’un mémoire. 

Ce travail s'inscrit dans le cadre du Contrat D.G.R. S.T. n° 66/00/419, 


Action-concertée Chimie macromoléculaire, « Programme membrane ». 


(*) Séance du 22 avril 1968. 
() R. GoLDMAN, H. I. SILMAN, S. R. CAPLAN, O. KEDEM et E. KATCHALSKI, Science, 
150, 1965, p. 958. 


(*) C. J. ErsTein et C. B. ANFINSEN, J. Biol. Chem., 237, 1962, p. 2195. 

() M. A. Mrrz et L. J. SummMariA, Nature, 189, 1961, p. 576. 

(*) Ezr A. Bar et E. KATcHALSKI, J. Biol, Chem., 238, 1963, p. 1690. 

(5) Y. LEVIN, M. PECHT, L. GOLDSTEIN et E, KATCHALSKI, Biochcmis{ry, 3, 1964, p. 1999: 
(5) A. HYvARINEN et E. NikkiLA, Clin. Chim. Acla, 7, 1962, p. 142. 


(Laboratoires de Chimie macromoléculaire 
de la Faculté des Sciences de Rouen, Mont-Saint-Aignan, Seine-Maritime, 
de Biochimie médicale 
de l'Hôpital Charles-Nicolle à Rouen, Seine-Maritime 
et d’Immunochimie 
de l’Institut de Recherche sur le Cancer à Villejuif, Val-de-Marne.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline et moléculaire d’une vitamine K;. 
Note (*) de MM. Jacques GauLTier et Curisrian Hauw, présentée par 
M. Jean Wyart. 


* 


Le sulfonate de sodium de la méthyl-2 dioxo-1 .4 tétraline est l’une des 
plus actives vitamines K de synthèse. 

Le produit commercial en solution dans un mélange de toluène et de 
méthanol, a été cristallisé en prismes incolores de symétrie monoclinique. 





Fig. 1. — Projection de la structure parallèlement à [001]. 


Trois formes cristallines ont été mises en évidence; la forme que nous 
avons envisagée s’est révélée être, à l’analyse thermique et cristallo- 
graphique, un dihydrate. 

Les caractères de la maille cristalline, déterminés par diffraction des 
rayons X dans une chambre de Bragg, sont : a— 15,98 + 0,02 À: 
b= 5,97 + o,or À; c — 15,03 + 0,02 À; GB — 1150; groupe de symétrie, 
P 2:/c; nombre de molécules dans la maille : 4 pour 8 molécules d’eau 
(b, axe d’allongement du cristal). | 


Les intensités diffractées ont été mesurées à l’aide d’une échelle étalon 
sur rétigramme de De Jong. 

Les positions des atomes de soufre et de sodium ont été déduites de la 
distribution de Patterson de la structure. Environ 400 signes ont été 
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déterminés, les uns par la contribution prépondérante des atomes semi- 
lourds au facteur de structure, les autres par une méthode procédant de la 
relation de Sayre. L’ensemble des atomes de la structure a pu être mis 
ainsi en évidence sur la fonction densité électronique correspondante. 
Les paramètres atomiques, coordonnées et coefficients d’agitation ther- 
mique isotrope, affinés par méthode de moindres carrés sur ordinateur 
€ [.B.M.-7044 », sont les suivants : 


æ, y. + 

a b c B(2°). 
Ci mile a 0,3412 0,4821 0,4209 : 2,9 
D 0,2610 0,6383 0,3783 2,5 
CO assises 0,2482 0,7289 0,2774 3,6 
Css sise oo 0,2487 0,5503 0,2093 3,0 
COdiiseossessssuseuses 0,3437 0,2363 0,1889 3,3 
CON rs anse 0,4156 0,0827 0,2269 3,1 
Ciao asus 0,4655 0,0621 0,3297 3,8 
Glande 0,4433 0,1966 0,3934 2,9 
CO iarauaas 0,3684 0,3483 0,3538 2,3 
Gosse ssssaste 0,3218 0,3690 : 0,2500 2,4 
C (H:)...... rene 0,2737 0,8298 0,4520 4,0 
OO sais css 0,3844 0,4524 0,5104 4,2 
Ds se tas en getis 0,1965 0,5460 0,1203 4,2 
OL Sn sais ‘a 0,1634 0,41790 0,4528 5,7 
DSi usintr is 0,0793 0,6396 0,3070 6,9 
OS 0,1525 0,3024 0,2987 4,8 
Diabetes sde 0,1562 0,4827 0,3594 3,0 
NaF: sucas Léa sa 0,0668 0,7572 0,0077 3,8 
MN (Dis asiesasee —0,0234 0,5789 0,0895 4,2 
Miss siersiéetcea 0,0790 0,0922 0,1048 5,6 


Du point de vue de la conformation moléculaire, le noyau tétralone doit 
être considéré comme la simple juxtaposition d’un noyau benzénique et 
d’un noyau alicyclique réguliers; le cycle phényle est rigoureusement plan, 
l’enchaînement Or), Cr), C(2), C(3), C(4), O(4) a une structure 
« chaise » très accusée: Le caractère double des liaisons carbonyles est 
plus faible que celui des liaisons correspondantes des quinones vraies 
(para). 

Du point de vue de l’organisation cristalline, les molécules bien que 
remplissant les conditions d’autocomplexion ne présentent pas de liaisons 
de superposition par transfert de charge; l’encombrement stérique des 
substituants méthyle et sulfonate du carbone C(2) tétraédrique interdit, 
en effet, toute approche moléculaire -par recouvrement. 


L’ion Na* a la coordinance octaédrique habituelle dans les composés 
ioniques : 1l est lié à quatre molécules d’eau, un oxygène de groupement 
carbonyle, un oxygène de groupement sulfonate. 

L’oxygène de l’eau a une configuration sp* tétraédrique : il est lié par 
liaisons hydrogène à deux oxygènes de groupement (SO.) et par l’inter- 
médiaire de ses doublets à deux cations sodium. 
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Fig. 2. — Projection de la structure parallèlement à [010]. 


L’oxygène O(4) du groupement carbonyle est hybridé en sp comme 
dans la plupart des quinones; l'oxygène O(1) n'entre pas en liaison, 


(“) Séance du 17 avril 1968. 


(Laboratoire de Cristallographie et Minéralogie associé au GC. N.R.S., 
Faculté des Sciences de Bordeaux 
351, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 


f 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Fonctionnement de l’électrode à hydrogène dans 
le diméthylsulfoxzyde. Note (*) de Mme Jacquerine Courror-Courez et 
M. Maurice Le DEMEzET, présentée par M. Henri Moureu. 


Le fonctionnement de l’électrode à hydrogène dans le diméthylsulfoxyde a 
été étudié. Cette électrode est indicatrice de la concentration des protons solvatés 
dans tout le domaine d’acidité du solvant et permet donc l’établissement de 
l’échelle d’acidité. Les pK, de quelques couples acide-base et le produit ionique 
du solvant (pK: = 33,3 + 0,5) ont été déterminés. ! 


L'étude des réactions acide-base dans le diméthylsulfoxyde a ‘surtout 
été abordée par l'intermédiaire des échelles de Hammett [(‘), (*)]}. Des 
mesures de constantes d’acidité ont été également effectuées par poten- 
tiométrie à l’électrode de verre [(*}, (*), (*)}]. L’électrode à hydrogène a 
été très peu utilisée et uniquement en potentiométrie à courant nul{(*), (*)]. 
Nous avons donc entrepris l’étude systématique de son fonctionnement 
dans le diméthyisulfoxyde. | 

La purification du solvant et les dispositifs expérimentaux utilisés 
lors de ce travail sont identiques à ceux précédemment décrits (*). La teneur 
moyenne en eau des solutions est de l’ordre de 107° M. 


4. FONCTIONNEMENT DE L’'ÉLECTRODE A HYDROGÈNE. — à. Milieu 
acide fort. — Le diméthylsulfoxyde est nettement plus basique que l’eau, 
ApK2[(°), (*)]. Pour des solutions d’acides forts dont la teneur en eau 
est inférieure à 1 M, on peut légitimement admettre que le proton est 
solvaté uniquement par le diméthylsulfoxyde. Nous l’avons désigné par 
le symbole H*. 


* La réaction de fonctionnement de l’électrode est 
(1) 21T+0e = Hi. | 


Dans le cas de solutions diluées d’acide perchlorique, méthanesulfonique 
ou paratoluènesulfonique, saturées d'hydrogène à la pression atmosphé- 
rique, les potentiels d'équilibre à courant nul vérifient la loi de Nernst : 
la pente de la droite E = f{log C) est de 59 mV/unité de log pour C variant 
de 10 * à 10° M (pente théorique 59 mV/unité de log). Dans le domaine 
de concentration étudié, ces acides peuvent donc être considérés comme 


totalement dissociés. . 
Si la réaction électrochimique (1) est réversible en présence de platine 
platiné, la courbe voltampérométrique a pour équation 


0,059 ES (£ _— ên+)? 


E = Cte + : | 
2 ln, — 2 


La transformée logarithmique de la courbe expérimentale (fig, courbe 1) 
est bien une droite, de pente 5o mV/unité de log (pente théorique 
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30 mV/unité de log). Le système oxydoréducteur H,/H+ n’est donc pas 
un système rapide au sens rigoureux du terme. 1 

b. Milieu acide faible. — En présence d’un acide faible (complexe 
suffisamment stable du proton), la réaction de fonctionnement de l’élec- 
trode à l’hydrogène devient 


(2) 2HA +oe = H;+aA-. : 


Nous avons vérifié pour différents mélanges tampons HA/A7 que la 
hauteur de la vague cathodique est bien proportionnelle à la concentration 


’ 





Courbes voltampérométriques du système H (O)}/H (1) sur platine platiné 
\ ‘ en milieu perchlorate de tétraéthylammonium 107! M. 
Référence Ag/AgCE 107% M, LiCl o,1 M. 
Courbe 1 : Acide paratoluènesulfonique 10? M. 


» 2 : Tampon acétique 101 M. 


de HA et que celle de la vague anodique est proportionnelle à la concen- 
tration de À (figure, courbe | 2). La loi de Nernst de la forme 
E = Cte — 0,059 log (| A-|/| HA |) est bien vérifiée (pente : — 59 mV/unité 
de log pour une variation de 1 à 10 de | A7|/| HA |). 

c. Milieu alcalin. —' L'espèce la plus basique qui puisse exister dans 
le solvant est l’anion diméthylsulfinyle CH; SOCH;, base conjuguée du 
diméthylsulfoxyde dont l’existence a été démontrée par Corey (*). En 
présence de cet anion, la réaction de fonctionnement de l’électrode 
à hydrogène devient | | 
(3) 2CH,SOCH;+2e = H:+ 2CH,SOCH;, 

Nous avons vérifié la loi de Nernst sur des solutions diluées d’anion 


de Corey; la pente de la droite E = f(log C) est de 60 mV/unité de log, 
pour C variant de 10° à 107° M (pente théorique : 59 mV/unité de log). 
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Nous pouvons donc conclure que l’électrode à hydrogène peut être 
utilisée comme électrode indicatrice de la concentration de H* dans tout 
le domaine d’acidité du diméthylsulfoxyde. 


2. DÉTERMINATION DE LA CONSTANTE D’ACIDITÉ DE QUELQUES COUPLES 
ACIDE-BASE. — Les pK, ont été calculés à partir de mesures potentio- 
métriques à courant nul effectuées sur des solutions tampons saturées 
d'hydrogène à la pression atmosphérique (électrode de platine platiné). 
Ces solutions ont été obtenues en ajoutant à un acide de concentration C, 
une solution d’anion de Corey (ou d’hydroxyde de tétrabutylammonium) 
de concentration C/2. Les solutions contenaient également du perchlorate 


de tétraéthylammonium à la concentration o,r M. 
Pour chacun des couples acide-base étudiés, nous avons vérifié que le 


potentiel mesuré correspondait bien à un potentiel défini en traçant la 
courbe voltampérométrique correspondante. Les résultats obtenus sont 
résumés dans le tableau ci-dessous : | 


" Acide. Concentration des tampons. pK 


A° 
Salicylique.......,...... 107*M 10 M 6,6+o,1 
Monochloracétique....... 10*M 10 °M 8,9 +0,1 
Benzoïque.....,..,,...... 107*M 10 °M 10,9 +0, 1 
Acétique.:.............. 10-4M 10-2M 12,6+0,1 
PAU ae araesi lan 10—* 28,2 +0,2 
nn 
3. DÉTERMINATION DU PRODUIT IONIQUE. — Le produit ionique du 


solvant est donné par l’expression (°) : 


KL Et E" 
PRIE ose 

‘E° et E"° étant les potentiels normaux apparents du couple H (O)/H (1) 
en milieu acide et en milieu alcalin. 


4 


E° et E"° sont obtenus. par extrapolation à partir des mesures poten- 
tiométriques effectuées sur des solutions diluées d’acide fort et de base 
forte en milieu de force ionique 0,1 M, 


E°— 0,070 V/Réf., E0—— 1,900 V/Réf., 
d’où | 
pK:= 33,3 + 0,5. 


Cette valeur est très différente de celle proposée par Reddy (*) (pK;:=—17,3) 
mais en assez bon accord avec celle calculée par Steiner [(°°), (**)] à partir 
de mesures spectrophotométriques (pK;3£32). 


(*) Séance du 8 avril 1968. 
(') D. DoLMan et R. STEWART, Can. J. Chem., 45, 1967, p. 911. 
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() (a) E. C. STEINER et J. M. GILBERT, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 3054; 
(b) E. C. STEINER et J. M. GILBERT, 1bid., 87, 1965, p. 382; (c) E. C. STEINER et 
J. D. STARKEY, 1bid., 89, 1967, p. 2751; (d) E. C. STEINER, J. D. STARKEY, J. M. TRALMER 
et R. ©. Trucxs, Amer. Chem. Soc., Div. Petrol. Chem. Preprinis, 12, 1967, C-11. 

(6) G. D. Riot et R. E. UscuoLp, J. Amer. Chem.'Soc., 89, 1967, p. 1721. î 

() I. M. KoLTHoFF, M. K. CHANTOONI Jr et S. DE J. Amer. Chem. Soc., 90, 
1968, p. 25. ds 2 

() T. B. REeppy, Thèse, Minnesota (U. S. A.), 1660. < 

(5) CG: JamBoNn et J. C. MERLIN, Assemblée Ann. Soc. Chim. Fr. Nantes, 1967, Comm. 
orale. 

() J. CouRror-Courez et M. LE DEMEZET, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4744. 

(*) E. J. CorEY et M. CHAYKovsKY, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 1345. 

(°) J. CourTot-Couprez et M. LE DEMEZET, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie analytique, Faculté des Sciences de Bresi, 
avenue Viclor-le-Gorgeu, Brest, Finistère.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude cinétique de la sulfuration du nickel pur par 
l'hydrogène sulfuré. Note (*) de MM. Jean-Pierre Cnrousier et Marc 
LarrITTE, présentée par M. Georges Chaudron. 


La cinétique de la réaction isotherme du nickel pur avec l'hydrogène sulfuré a 
été étudiée. Entre 400 et Goo0C, elle suit une loi parabolique. L’énergie d’activation 
de cette réaction a été trouvée égale à 3r + 3 kcal.mole-!' dans l'intervalle de 


température 400-54 00°C. « 


À la suite de notre précédente étude sur la sulfuration du nickel (‘), 
‘il nous a paru intéressant d’étudier le comportement d’un nickel de grande 
pureté dans une atmosphère d'hydrogène sulfuré seul. En éliminant les 
perturbations que peuvent apporter les éléments étrangers à la réaction 
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Fig. 1. . 


nickel-hydrogène sulfuré — impuretés dans le métal, gaz diluant de 
l’atmosphère réactionnelle — nous pouvions espérer atteindre une meilleure 
connaissance du phénomène. Dans la présente Note nous donnons les 
résultats relatifs à l’étude de la cinétique de la réaction dans de telles 
conditions. 

L’appareillage et la méthode opératoire ont été décrits ailleurs (!). 
Rappelons simplement que nous suivons l’avancement de la réaction à 
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l’aide d’une thermobalance qui permet d’obtenir directement l’enregistre- 
ment de l’augmentation de poids de l’échantillon en fonction du temps. 

Le métal utilisé, fourni par l’industrie, comporte : les impuretés 
suivantes : fer 5.10"; silicium, 3.107*; magnésium, argent, calcium et 
cuivre, 1.10 * chacun. Les échantillons sont des plaquettes de dimen- 
sion 10X10X2 min, soumises à un polissage mécanique puis à un recuit 
sous hydrogène. 
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Fig. 2. 


Nous avons opéré dans des conditions isothermes dans le domaine de 
température 400-600°C, sous une pression d'hydrogène de 760 torr, le 
débit de ce gaz étant de 225 cm‘/nm, soit une vitesse de passage de 17 em.s. 

Les courbes Am—#f{t) de la figure 1 représentent l’avancement de la 
réaction; Âm étant l’augmentation de poids par centimètre carré de la 
surface initiale de l’échantillon et t le temps. Leur allure générale permet 
de distinguer deux groupes de courbes : le premier groupe correspond ‘à 
des températures inférieures à 5400C, le second à des températures supé- 
rieures. Dans le second groupe le gain de masse, en début de réaction, 
est beaucoup plus important et beaucoup plus rapide que dans le premier. 
Cette différence provient, ainsi que nous l’avons dit (‘), de l’apparition de 
la phase non stœchiométrique Ni, .0,S: au-delà de 54o0C (*). 

La figure 2 donne les courbes Am°= f{t) pour les réactions effectuées 
aux températures inférieures à 5400C. Pour celles-ci, si l’on néglige une 
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très courte période initiale perturbée, on obtient une droite pour chaque 
température. La réaction se déroule donc selon une loi parabolique de la 
forme Am°=— kt, où k est la constante de vitesse de la réaction. 

La figure 3 représente les variations de la constante de vitesse k en 
fonction de l’inverse de la température absolue T. La droite que nous 
obtenons permet de calculer l’énergie d’activation de la réaction nickel- 
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Fig. 3. | ; 


hydrogène sulfuré. Dans l'intervalle de température 400-5400C nous 
trouvons 
E = 31 + 3 lcul/mole. 


Nous avons montré (‘) que l’aspect particulier des courbes obtenues à 
des températures au-dessus de 5400C pouvait s’expliquer par la diffusion 
des ions nickel dans le sulfure Ni, _,[:5:. Les résultats rapportés 1c1 
montrent, par l'allure. des courbes Âm—f{t) et Am*—#f{i), et par la 
valeur de l’énergie d’activation, que ce mécanisme de diffusion peut être 
étendu aux températures eu à 54o0C. 

L'influence des éléments alliés et des impuretés a été mise en évidence 
dans de nombreuses réactions gaz-solide et en particulier dans le cas de 
l'oxydation du nickel [{*), (*)]. Certaines impuretés influent sur la vitesse 


X 
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de la réaction en augmentant ou en diminuant le nombre de lacunes dispo- 
nibles pour la diffusion, cet effet dépendant de la dimension de la charge 
et de l’électronégativité des ions étrangers. , 

Nous avons voulu comparer les vitesses de la réaction de l’hydrogène 
sulfuré sur le nickel dans le cas de deux métaux de puretés différentes, 
avec une pression d'hydrogène sulfuré de 760 torr. Outre le nickel utilisé 
ci-dessus nous avons employé un nickel comportant les impuretés sui- 
vantes : fer, 0,001 %; magnésium, 0,02 %; souire, 0,0009 %; il ne A 
ni cobalt, n1 cuivre, ni manganèse. 


Le tableau donne les constantes de vitesses obtenues dans les deux cas : 
f 


Constante 
Métal. de vitesse, 400cC. 4400C. 500cC. 530cC. 
Très pur..... KX10? 0,63 2,10 13,75 34,10 
Pur......... ‘KX 10° 0,09 0,16 3,25 8,83 


On peut constater ainsi l’influence inhibitrice des éléments étrangers 
sur la réaction. Il serait intéressant de déterminer quelle est la part que 
prend, dans cette influence, chacune des impuretés présentes. Nous nous 
proposons de faire prochainement une telle étude. 


Vo RE 4 
(*) Séance du rer avril 1968. 

() J. P. CrousIER et M. LarriTrE, Comptes rendus, 259, 1964, p. 162. 
(®) G. LINE et M. HuBER, Comples rendus, 256, 1963, p. 3118. 

(5) GC, WacnER et K. ZIMENSs, Acta Chem. Scand., 1, 1947, p. 574. 


(‘) À. L.. Horn, Z. Melatikunde, 40, 1949, p. 73. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences, 
re Victor-Hugo, Marseille, 3°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le paramagnétisme de la solution solide de germa- 
nium dans le nickel. Note (*) de MM. Micuez Baünrx et Pierre 
Lecoce, présentée par M. Georges Chaudron. 


Mise en évidence d’une transition dans le domaine paramagnétique. 


Le nickel donne avec le germanium une solution solide de substitution, 
solution solide limitée selon la température entre 11 et 13 % atomique 
de germanium. Le point de Curie de ces alliages évolue linéairement en 
fonction de la teneur atomique croissante du germanium. 

L’étude, menée dans le domaine paramagnétique depuis le point de 
Curie 0, jusqu’à rro0°K, sur des alliages préparés par diffusion à partir 
de nickel et de germanium de grande pureté, révèle les faits suivants : 

a. La variation de 1/7, inverse de la susceptibilité en fonction de Ja 
température, se présente sous forme de deux segments de droite de pentes 


A 


différentes se recoupant à la température T,, température de. transi- 


tion (fig. 1) [(°), (°)] | 


Tableau des caractéristiques magnéliques des solulions solides Ni-Ge. 





Domaine 
Domaine paramagné- 
- ,  paramagnétique tique 
Domaine de basse de haute 
at ferromagnétique. température, température. 
de ae LS — 
germanium, Bye Û., Bon 0. L,. Her U,- 
Oise, 0,606 6351 1,624 ° 650 — — — 
ER — — 1,602 620 _ — — 
dise 0,54 565 1,581 595 _— _— _ 
duree — — 1,498 570 965 1,66 400 
ess. 0,48 497 1,491 528 945 1,67 385 
Joss — — = 500 935 1,69 370 
Dissss 0,42 423 1,488 456 915 1,09 315 
iso — _ 1,471 410 890 1,72 226, 
Diva 0,35 352 1,422 372 775 1,66 225 
Oessss .. — 1,417 320 760 1,68 225 
10..... 0,30 289 1,370 290 740 1,67 100 
lee _ _ 1,315 250 700 1,09 100 


Les températures sont exprimées en degrés absolus. 


b. Entre le point de Curie 0, et le point T,, chaque alliage suit une loi 
de Curie-Weiss, caractérisée par le point de Curie paramagnétique 0, 
et la constante de Curie C. Dans ce domaine de température que nous 
appellerons domaine paramagnétique de basse température, le moment 
efficace varie linéairement de 1,624 à 1,315 4, par atome de nickel quand 
la teneur en germanium augmente de o à 11 % atomique. La courbe des 
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points de Curie paramagnétiques en fonction de la teneur en germanium 
est linéaire et parallèle à celle des points de Curie ferromagnétiques 4 (fig. 2). 

c. La température de transition diminue à mesure que la tteneur en 
germanium augmente et passe d’une valeur voisine de 1000°K pour 3 %, 
à 7000K pour 11 %. La température de transition extrapolée pour le 
nickel se situe aux environs de 1130°K, ce qui confirme et précise les données 
de Sucksmith et Pierce qui observaient deux lois de Curie-Weiss différentes 
dans les intervalles de température 773-11230K et 1198-14730K1(*). .: 


VX x10"Ÿen g.cm-3 


120 


90 


60 


30 





500 600 700 800 


Fig. 1. — Inverse de la susceptibilité 
d’un alliage nickel-germanium à 5 % at. de germanium, 
en fonction de la température. 


d. Dans le domaine de température situé au-dessus de la température 
de transition T,, domaine que nous appellerons domaine paramagnétique 
de haute température, le moment paramagnétique du nickel est prati- 
quement constant et égal à 1,70 L., par atome de nickel. La courbe des 
points de Curie 0, est, elle aussi, linéaire et parallèle à la courbe des points 
de Curie ferromagnétiques mais elle se situe en dessous de cette der- 
nière (fig. 2). 5 4 HU 

De ces constatations expérimentales, résumées dans un tableau, peuvent 
se déduire les quelques remarques suivantes : Fa | 

a. Dans l’état ferromagnétique et dans l’état paramagnétique de basse 
température, la substitution par du germanium entraîne une diminution 
notable du moment magnétique du nickel alors que dasn l’état parama- 
gnétique de haute température, il n’y a pas d'évolution du moment. La loi 
de dilution ne peut être invoquée que dans ce dernier cas. 

C. R., 1968, 1°r Semestre. (T. 266, N° 49.) Série C — 94 
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b. Le moment de 1,70 k, correspondrait, dans l’hypothèse du moment 
orbital bloqué, à l’état d’un atome ayant un électron non apparié, ce 
qui conférerait au nickel une contribution électronique d’un électron par 
atome, alors que dans les états ferromagnétique et paramagnétique de 
basse température cette contribution serait largement inférieure à l’unité. 

Il nous semble donc qu’il faut, non pas admettre une perturbation 
du paramagnétisme du nickel et de ses alliages vers les températures 


élevées [("}, (*], mais supposer l’existence de deux états paramagnétiques 


800 
600 


400 





5 10 ar.en Ge 


Fig. 2. — Points de Curie ferromagnétique et paramagnétique 
des alliages nickel-germanium en fonction de la teneur en germanium. 


distincts, le passage de l’un à l’autre correspondant à un véritable chan- 
gement d’état électronique du nickel. La vérification de cette hypothèse 
exige l’étude paramagnétique d’autres solutions solides et la mesure 
d’autres propriétés physiques. Une Note prochaine doit apporter les 


données nouvelles nécessaires. 
| . 


(*) Séance du 1er avril 1968. 

(1) P. Lecoco, Thèse, 1962; Ann. Chim., 8, 1963, p. 85. 

() M. Baupry, Thèse de Doctorat de 3° cycle, Orsay, 28 juin 1967. 

(8) P. Lecoco, 118 Conférences internationales sur les dérivés solides des métaux de 
transition, Enschede (Hollande), 13 juin 1967. 

(+) SUCKSMITH-PIERCE, Proc. Roy. Soc., À, 1938, p. 167-189. 

(5) ManNDeERrs, Ann. Phys., 11, 1936, p. 167-231. 

(6) CHERCHERNIKOV et VoLkov, Izvest. Akad. Nauk S.S.S.R., 21, 1957, p. 1111-1115. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté d'Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Hétérocycles minéraux. Les isomères de la cyclo- 
pentathioïimine S; N: H; et de la cyclohexathioïmine SN: H2. Note (*) de 
s 3 À 
MM. Henri Garcia-FERNANDEZ et Henry HEaL, présentée par M. Georges 
Û 


Champetier. 


… 


t 4 


Le composé S;N:H:.1, 3, 6 récemment isolé, complète la série des thioïmines 
minérales cycliques théoriquement possibles, dérivées du cycle Ss. La radiocristallo- 
graphie de ces composés montre des cycles ondulés à 8 maillons, dans des mailles 
cristallines contenant 4 molécules, excepté pour le terme SiNeH:.1, 3, qui en 
possède 8, ce qui le rapproche de la maille du soufre o-rhombique à 16 molécules 
Ss (!:) On peut maintenant préparer ces composés directement par action de 
l’hydrazine N: H, sur le sulfure d’azote, S; N, ou le sel de Demarcay, S; N: CL ; 


On connaît depuis quelque temps les quatre thioïmines à molécule 
symétrique S3 NH.1, SeNa 1, 5 SN: H.1,3,5 et S,N,H,.1, 3, 5,7 
que la théorie permet de prévoir et leurs structures ont été réso- 
lues par radiocristallographie [(*), (?), (*)]. Deux isomères asymétriques 
Se Na H:.1,3 et SsNa H2.1, 4 ont été isolés par chromatographie sur gel 
de silice [(*), (‘)| ou préparés par synthèse (‘), ainsi que l’isomère 
S5 N: H3.1, 3, 6 (*). 

Les caractéristiques physiques et cristallographiques (*) les -plus impor- 
tantes de.ces composés figurent dans le tableau, à la suite du soufre 
o-rhombique S, qui est théoriquement considéré à l’origine de ces composés. 

La radiocristallographie révèle des molécules cycliques ondulées 
à 8 maillons alternatifs, S et NH. Leurs mailles cristallines contiennent, 
en général, 4 molécules, mais un examen attentif des clichés de C. T. très 
posés de Weissenberg révèle pour S:N:H,.1,3 une maille à 8 molécules, 
ce qui à permis de corriger les résultats de nos premières mesures (‘). 


Les paramètres de maille sont : 
} 


a—8,11+0,02 À, b—12,91 +0,05 À et  Cc—14,24 +0,02 À, f 


| 
le volume de la maille est donc _V,= 1490,9 À’: la densité observée par la 
méthode de flottaison : do = 1,974; la masse moléculaire observée est donc : 


1 Û } 
1,974 X Vo X 6,02. 10°3 


8 


M,=— — 222,71 


’ 


en excellent accord avec la masse calculée M,— 222,41. 

Le SsN2H.1,3 se place donc à proximité du soufre 0-rhombique qui 
a 16 molécules par maille et représente le trait d’union entre celui-ci et les 
autres membres de la famille à 4 molécules par maille. Ceci donne à la 
série un caractère d'homogénéité. Il reste néanmoins à expliquer pourquoi 
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le S; NH chimiquement plus proche du S, a une maille ne contenant 
que 4 molécules. 

L’obtention de ces composés a été, jusqu’à présent, péniblement réalisée 
comme sous-produits de la préparation du sulfure d’azote. On a bien 
indiqué une méthode directe de préparation, mais celle-ci ne donnait 
qu’un faible rendement (*). Bien supérieure est la méthode de transfor- 
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S5-5=2,04 À 
S-N=167 À 
S-5-3-108 ° 
SN3- 


121,5° 






PARAMÈTRES | 6 =12,845 | a=1291+0,02 a —7,864 a= Sa 
VOLUME DE LA 1264 
MAILLE À 
Densité colculee 2,085 1,982 2,004 2,021 
g/ml trouvee 2,069 1,974 1,983 2,000 
SN = 473 À | S-N = 1,68 À 
MOLÉCULAIRES 


No 
J 5 
| cyclohexothio cyclohexothio | cyclohexothio |cycopentathio | cyclopentathio 
NOMENCLATURE 1,4 imine 1,5 imine ,35 imine 1,3,6 imine 
GROUPE 24 15 16 4 
ve Sérmie | Dé Fddd | Di, Pbca | Pn | D Pame] Dé Pnmo] 
. CRISTALLINS = 24,369 =16,24+0,05 =12,830 b=12,50 +0,05 
c=8,11 +0,02 c =7386 c= 7, 05 +0,02 
6e 6 à Da ee 2 = 
M | colculée 256,5 | 222,41 222,41 222,41 205,3 
* trouvee 252 - 222,71 223,6 224,0 210,0 
: S-S = 202 À | S-S = 2,03 À 
PARAMETRES 
6-5-5-1076 ° 






-N- =120,2° 
















Le -S-N= S'SN 
ee Las 3336 3333 3344 3342 3322 
Ms 778 . 780 815 823 817 
+ [IR cm< (RegionSN (7 3 | (7e (82 836 
SOLUBILITÉ 


DANS Sc 115 mol. à 


0,038 mol. 015 mol ,023 mol 0,010 mol 0,049 mol 


À", 
mation du S,N, ou de S,N:CI par l’hydrazine N,H.. Cette synthèse 
comprend deux étapes : 


L (a) 6CLS: + 16 NH; = 8S + 2CINH, + SN, ; Rdt 46 % (E. Soubeiran, 1834); 
1 | re — 


er a { (b) 2CLS+ 3SN,— 48, N: CI; DE Rdt 96 % (E. Demarcay, 1880); 
2. 28, N;CI + 3N:H,-> CINE, +S + 4N: + NH: + S; NH ; Rdt 68 4 (19), 1962. 


Le S;NH obtenu est accompagné de quantités importantes de 
SN: 3.1, 3, 5 et de SsN1H:.1, 3 que l’on peut séparer facilement. 
"st Mur 


" « 


L 


”() Séance du 22 avril 1968. 
 () J. Weuss, Z. Anorg. allgem. ehem., 305, 1960, p. 190. 
(2) H. GARCIA-FERNANDEZ, Comptes rendus, 260, 1966, p. 1866. 
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(6) R. L. Sass et J. DononuE, Acta Crystall., 1958, p. 497. 

(+) H. HEAL, Nature, 199, 1963, p. 371. 

(5) H. Tavs, H. J. ScHULTZE-STEINEN et J. E. CoLcHESTER, J. Chem. Soc., 1, 1963, 
p. 2555. 

(5) H. GARCIA-FERNANDEZ, Comptes rendus, 261, 1965, p. 745. 

() H. HEaLz et J. KANE, Nature, 203, 1964, p. 971. F 

(#) J. C. VAN DEN GRAMPEL et A. Vos, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 84, 1965, p. 599. 

() V. BRUSTIER et H. GARCIA-FERNANDEZ, Bull. Soc. chim. Fr., 47, 1955, p. 2134. 

(1) H. GarcIA-FERNANDEZ, Brevets C. N. R.S. France 1.337. 882, OA et 1.434.192, 
1965; U. S. A., Grande-Bretagne, Allemange. 

(1) S. C. ADRABANE, Acta Cryst., 8, 1955, p. 665. ‘ 


Lv 


ee 5. 


(Laboratoire de Cristallographie du C. N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, Meudon-Bellevue, Hauts-de-Seine 
et Department of Chemistry, The Queen’s University of Belfast, 
Northern Ireland, Grande-Bretagne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur quelques nouvelles phases riches en bore dans 
le système bore-thorium. Note (*) de MM. JEAn Erourneau et Rocer 
NasLain, présentée par M. Henri Moureu. 


\ 
V b ll 


L'action du thorium sur le bore entre 800 et 2200°C pour’ des rapports 
atomiques B/Th > 4 a permis d’obtenir outre ThB, et ThB4 deux nouvelles phases y 
et à. La phase Y, qui correspond sensiblement à la formule ThB:s, se forme par action 
du bore sur ThB4 entre 1300 et 1600°C. La phase à obtenue à 1900°C pour des 
rapports B/Th très élevés, de symétrie cubique (a = 23,46 -+ o,o1 À) et de groupe 
spatial F m3c (0j), semble posséder la structure de YB«:. Les domaines d’existence 
thermique de ces diverses phases sont précisés. 


\ 


Le système bore-thorium a fait l’objet de nombreuses études, mais 
aucune phase nouvelle n’a été signalée depuis les travaux de M. Binet 
du Jassoneix, qui obtint ThB, et ThB, en 1909 par réduction de la thorine 
par le bore au four électrique, et ceux plus récents de P. Blum et F. Bertaut, 
qui en précisèrent les structures cristallines [(), (*)]. Divers éléments, 
dont le comportement rappelle celui du thorium dans ce type de composé, 
donnent naissance cependant à des phases riches en bore telles que 
MB: (M = Ÿ, Ln, Zr, U, Pu), MB,,.(M = Ÿ, Tb, Ho, Yb) ou MB:,(M = Ÿ, 
Yb, Gd, Pu), ces dernières correspondant probablement toutes à une 
même formule structurale que S. M. Richards et J. S. Kasper ont fixée 
à YBs4 à la suite d’une étude sur monocristal dansle cas de l’yttrium{[(*) à (”)]. 
Il pouvait donc paraître surprenant que les recherches effectuées jusqu'ici 
sur le système bore-thorium n’aient pas conduit à des phases voisines. 

Dans le cadre d’une étude systématique des borures binaires ou ternaires 
riches en bore, nous avons étudié le système bore-thorium pour des 
rapports atomiques B/Th> 4 dans un large domaine de température : 
800-2 2000C. Toutes les réactions ont été effectuées par synthèse directe 
à partir de thorium et de bore « ou 8 finement divisés et de pureté élevée 
(Th : 90,9 %, B, : 90,5 %, Bs : 90,9 %). Le bore x a été obtenu par réduc- 
tion du tribromure de bore par l’hydrogène à 8000C, le bore 8 par traitement 
thermique du bore à à 1500°C sous vide poussé (*). Les mélanges intimes 
bore-thorium ont été chauffés — après pastillage — par induction H.F., 
dans une enceinte maintenue sous vide de 10 *torr. Après mise en solution 
nitrique, le thorium est dosé par complexométrie et le bore titré poten- 
tiométriquement après précipitation de la thorine en milieu faiblement 
acide. 

Pour tout rapport B/Th > 4 l’action du thorium sur le bore débute 
toujours dès 8500C par la formation de ThB,, l’excès de bore réagissant 
ensuite à partir de 10000C pour donner l’hexaborure ThB,, contrairement 
aux indications de K. J. Matterson et H. Jones qui signalent que ThB, 
se forme directement à partir des corps simples dès 8000C (°). 
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Phase y, CuK,.. 


on 
: 


TABLEAU I. 


Phase 6, CuK,. 


mm 


Série GC — 1453 


I 
D dys(A). ROREI  L du(A)  deno(A)e 
35 5,42 2 0 0 30 11,82 11,73 
42 5,10 2 2 0 2 8,22 8,29 
21 4,785 222 90 6,79 6,77 
100 3,810 4 oo 83 5,870 5,864 
61 3,731 4 20 13 5,259 5,245 
4 3,209 422 68 4,799 4,788 
6 2 , 896 44 o 7 4,131 4,147 
14 2,818 5 31 65 3,923 3,965 
28 2,719 6 2 0 23 3,702 3,709 
68 2,640 6 2 2 28 3,543 3,536 
6 2,576 6 40 57 3,253 3,253 
30 2,484 8 00 5 2,901 2,932 
10 2,420 6 4 4, 8 20 18 2,843 2,845 
14 2,329 6 60, -.822 100 2,769 2,764 
. 6 2,227 7 51 12 2,701 US 
21 2,180 7 53 38 2 567 2,57 
9 2,142 "664 45 2,505 2,501 
13 2,065 9 3 1 7 2,465 2,459 
18 2,045 8 4 4 21 2,398 2,394 
4 2,022 8 60, 1000 48 2,350 2,346 
7 1,966 8 62, 1020 51 2,305 2,300 
5 1,934 9 5 1 14 2,262 2,268 
7 1,922 8 64, 1040 30 2,183 2,178 
6 1,909 8 82, 10 4 4 68 2,049 2,042 
2 1,879 8 66, 1060 47 2,016 2,011 
16 1,849 10 6 2 2 1,988 1,982 
17 1,843 8 84, 1200 38 1,959 1,955 
7 1,804 10 64, 1222 51 1,909 1,903 
<2 1,772 12 4 0 8 1,858 1,854 
5 1,724 10 80, 8 86, 1242 18 1,836 1,832 
8 1,706 10 8 2 6 1,814 1,810 
4 1,688 11 79 3, 1331 13 1,753 1,753 
7 1,666 10 10 0, 10 8 6, 1420 4 1,661 1 658 
7 1,643 11 91, 13 5 3 13 1,645 1,646 
8 1,612 12 8 2, 1440 12 1,616 1,611 
7 1,566 12 6 6, 10 10 4, 14 4 2 25 1,601 1,596 


La formation de Th,B à partir du mélange stœchiométrique ThB, + 2B 
est quantitative au bout de 2 h de traitement thermique à 1300 ou à 1450°C 
selon que le bore mis en jeu est de type « ou B; cette différence sensible 
confirme le caractère métastable précédemment mis en évidence pour 
la variété «&.'Le paramètre de la maille cubique de ThB,4 est 
a= 4,115, + 0,0005 À, la densité mesurée par la méthode de poussée 
hydrostatique (d,= 6,99) est très voisine de la valeur calculée (ds = 7,10). 
Comme LaB:, ThB, présente à la température ambiante un caractère 
diamagnétique (‘°). À partir de 1650°C, ThB, se décompose superficielle- 
ment en donnant ThB,, cette décomposition partielle étant favorisée par 


ee 
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la volatilité sensible du bore à cette température et par la grande stabilité 
thermique du tébraborure. Cette propriété oppose le système bore- 
thorium aux systèmes bore-lanthanides dans lesquels les haxaborures 
sont plus stables au contraire que les tétraborures. 


Pour des rapports atomiques B/Th >6 l’action du thorium sur le 
bore débute suivant un processus analogue au précédent par la formation 
de ThB,, puis de ThB4. Au-delà de 13000C le bore en excès réagit sur 
ThB, pour donner une phase nouvelle Y, dont le tableau I donne le spectre 
Debye-Scherrer. Une étude radiocristallographique effectuée en fonction 
du rapport B/Th permet d’attribuer à la phase ÿ une formule très voisine 
de ThB:4. Ce nouveau borure de thorium se présente sous l’aspect d’une 
poudre brune de densité d,= 4,42. De stabilité thermique limitée, elle 
se décompose dès 16000C pour redonner ThB4 qui coexiste alors avec 
une phase nouvelle à, Un recuit prolongé de ce mélange à 1500°C redonne 
la phase Y : la transformation ÿ = ThB,+ à est donc réversible. 


La phase à est caractérisée par le spectre Debye-Scherrer donné au 
tableau I. Elle est obtenue pure à 1g000C pour un rapport B/Th sensi- 
blement égal à 70. Une étude radiocristallographique effectuée après 
trempes successives à des températures allant de 850 à rgo02C, montre 
que la formation de la phase d est le résultat d’un grand nombre de réactions 
intermédiaires faisant intervenir tour à tour les phases ThB,, ThB, et Y, 
puis à nouveau ThB4. 


S. M. Richards et J.'S. Kasper ont déterminé récemment la structure 
de la phase la plus pauvre en métal du système bore-yttrium et lui ont 
attribué la symétrie cubique avec le paramètre a — 23,440 — 0,006 À et 
le groupe d’espace Fm3c (O;), ils en proposent la formule YB4s« (‘). 
L’analogie des spectres Debye-Scherrer permet d’indexer celui de la 
phase Ô dans le système cubique avec le paramètre a = 23,46 + o,o1 À 
et le même groupe d’espace Fm3c (0;). La densité mesurée pour un 
rapport B/Th = 66 (d;,=— 2,98) est voisine de celle que donne le calcul 
(dinéor = 2,92) pour 24 motifs ThB44. Les deux phases semblent donc 
posséder le même type structural; celui-c1 est caractérisé par un squelette 
tridimensionnel complexe constitué d’icosaèdres B;,: constituant des 
tunnels dans lesquels d’autres atomes de bore et les atomes métalliques 
en nombre variable occupent des sites déterminés. Une étude sur mono- 
cristal permettra de confirmer cette hypothèse (‘{). ” 


> 
? 


4 


(*) Séance du 29 avril 1968. 

(:) M. BINET DU JASSONEIx, Thèse Sciences, Paris, 1909. 

() P. Bzum et F. BERTAUT, Acta Cryst., 7, 1954, p. 81. 

‘(8) A. U. SEYBOLT, Trans. Amer. Soc. Metals, 52, 1960, p. 971. 

(:) C. E. LunDin, Rare Earth Metal Phase Diagrams, 1959. Chapter in The Rare Earths, 
F. H. SPEDDING and A. H. DAANE, éd., John Wiley and Sons, Inc., New-York, 1961. 

6) P. K. Smiru et P. W. GILLES, J. nor: Nucl. Chem. 26, 1964, p. 1465. 

(6) H, A. Eicx, Inorg. Chem., 4, 1965;,p. 1237. ‘ 
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() S. M. Ricxarps et J. S. KasPer, Report G. E. n° 67-C-455 et Communication 
personnelle. 

(8) P. HAGENMULLER et KR. NASLAIN, Rev. Hautes Temp. et Réfract., 2, 1965, p. 225. 

() K. J. MaATTERSON et H. Jones, Trans. Brit, Ceram. Soc., 60, 1961, p. 475. 

(19) L. RABARDEL, M. PoucxaARpD et P. HAGENMULLER, Brevet C. N. R. S. n° 72 118, 1966. 

(1) Ce travail a été effectué avec l’aide matérielle de la D. G. R. S. T. (Comité de 


Métallurgie). 


, . r À 
(Service de Chimie minérale ‘structurale 
de la Faculté des Sciences de Bordeaux associé au C. N. R. S., 
\ 351, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'existence et la nature des oxynitrures d'uranium. 
Note (*) de MM. Pierre-L. BLum, JEAN LauGiEr, JEAN-ManiE Marin 
et JEAN-PIERRE MonLEvaT, transmise par M. Louis Néel. 


À partir de mélanges en proportions convenables de dioxyde et de mononitrure 
d'uranium portés thermiquement à l’équilibre sous une pression d’azote de r atm, 
on met en évidence l’existence de types nouveaux d’oxynitrures d’uranium répon- 
dant aux compositions respectives UO22Ni,5(1—2) (0,5 << x << 1, type UO2) et UNO- 
(o<<x< 0,15, type UN), dont la nature a pu être précisée. 


Jusqu’à présent les recherches relatives aux oxynitrures d’uranium 
ont essentiellement porté sur l’oxynitrure UN, ;0: correspondant 
à la substitution de l’azote par l’oxygène dans le réseau cristallin du 
mononitrure UN. La limite de cette substitution s’est avérée très 
faible [(*), (2). 

Nous nous sommes attachés pour notre part à l’étude des compositions 
limites obtenues par mise en équilibre des constituants UO, et UN 
ou UN, sous une pression d’azote de 1 atm. 


L'existence d’un eutectique entre le dioxyde et le mononitrure d’ura- 
nium (*) permet d'élaborer des mélanges finement divisés de dioxyde 
et de mononitrure par fusion à l’arc de mélanges d'uranium et de dioxyde 
en présence de quantités d’azote convenables. 


Ces mélanges sont ensuite portés et maintenus sous balayage très 
lent d'azote à pression normale à une température de r400°€ grâce 
à un suscepteur en tungstène chauffé par un four à induction haute 
fréquence. Au bout du laps de temps nécessaire à la mise en équilibre 
des échantillons, un refroidissement rapide est obtenu par coupure du 


chauffage. 


On obtient des résultats identiques en traitant de la même façon des 


couples de diffusion UO;-UN. 
Les échantillons sont ensuite observés au microscope optique. 


Les faciès observés varient en fonction des proportions initiales des 
constituants UO; et UN. à 


Pour des compositions initiales comprises entre celle du dioxyde 
pur et celle du mélange équimolaire UO,-UN l'échantillon s’avère 
constitué d’un mélange intime des phases UO;, et UA:N: qui présente 
l’aspect caractéristique d’une coprécipitation à partir d’une phase unique 
lorsque l’échantillon possède initialement la composition équimolaire 


UO;-UN. 


On doit donc admettre qu’à 1400°C le dioxyde d’uranium UO, forme 
avec le sesquinitrure U, NN; une solution solide. Le dioxyde d’uranium ne 


CG. R. Aca.d Sc. Paris, t. 266 (6 mai 1968). : Série C — 1457 





présentant pas de transformation allotropique, le domaine d’existence de 
cette solution solide de haute température basée sur le dioxyde s’étend 
jusqu’à la température ordinaire. En conséquence, la décomposition de 
cette solution solide par coprécipitation de UO: et U:N: correspond à 
une réaction monotectoïde. La température de cette réaction, déterminée 
d’après des expériences de diffraction des rayons X à haute tempé- 
rature, est de 1030 +150C. La solution solide de composition mono- 
tectoïde est sensiblement équimolaire en UO, et UN: (soit 2/3 UO;, 
1/3 U:N:). 

Les compositions des solutions solides limites correspondant aux deux 
extrémités du palier monotectoïde s’écartent assez peu de celles des 
composés purs, les solubilités réciproques de UO;: et UN,,; semblant 
dans ce cas inférieures à 15 % en moles. 

Des traitements thermiques effectués à des températures allant 
jusqu’à 2 3000C montrent de plus que la composition de la solution solide 
limite de haute température reste sensiblement constante de la tempé- 
rature monotectoïde jusqu’à 2 000€ pour ensuite s’appauvrir progres- 
sivement en azote. ° 

En effet, pour des teneurs molaires initiales en mononitrure supérieures 
à la teneur correspondant à la composition monotectoïde, l’observation 
micrographique permet de distinguer des plages claires de mononitrure 
au sein du mélange monotectoïde des constituants UO; et U; N:. 

À la température de 1400°C, on s'aperçoit de plus, en utilisant un très 
fort grossissement (X2500), que ces plages de mononitrure sont elles- 
mêmes parsemées d’un mélange des phases UO, et U;N: précipitées 
sous une forme extrêmement divisée correspondant au rejet des consti- 
tuants UO; et UN; à partir d’une solution solide de haute température 
basée sur le mononitrure UN. 

L'analyse du mélange de décomposition de cette solution solide, 
effectuée à la microsonde électronique de Castaing, donne les résultats 
suivants : 

— Azote : 5,5 % en masse; 

— Oxygène : 0,9 % en masse. 


à] 


Ces valeurs conduisent à la formule UNO::: qui amène à considérer 
que cette solution solide correspond à l'insertion d’atomes d’oxygène 
dans les sites tétraédriques du mononitrure. 


En résumé, à 1400°C, sous une pression d’azote de 1 atm, le dioxyde 
d'uranium UO; forme avec le sesquinitrure UN; une solution solide 
lacunaire de formule UO;S Ni 54-21, © variant de 1 à 0,5. La solution solide 
limite est en équilibre avec une autre solution solide de formule UNO, 5 
formée par insertion d'oxygène dans le réseau de mononitrure UN. 


(*) Séance du 8 avril 1968. 


+ 
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(:) H. J. KELLY, J, L. HENRY, D. L. PAULSoN et R. BLICKENSDERFER, U. S. B. M.-R. C. 
1135, 1964. 

(2) F. ANSELIN, G. DEAN, R. LoRENZELLI et R. Pascarp, Symposium on Carbides in 
nuclear energy, Harwell, 1963. 

() P. L. BLum et PH. GUINET, Comples rendus, 253, 1961, p. 1053. 


(Centre d’Études nucléaires de Grenoble, Section de Métallurgie, 
B. P. n° 269, Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Quelques propriétés de la pyrido-[2.3-d] pyridazine. 
Note (*) de MM. Gur Quecuwer et Pauz Pasrour, présentée par 
M. Georges Champetier. 


L'action de l’iodure de méthyl-magnésium et du méthyl-lithiüm sur la 
pyrido-[2.3-d] pyridazine est, dans un premier temps, une addition qui se fait 
préférentiellement en 7.8 et 5.6. D’autre part l’oxydation pas l’acide mono- 
perphtalique conduit à un mélange de N oxydes dans lesquels les atomes oxydés 
sont les azotes 6 et 7. 


L'iodure de méthyl-magnésium réagit rapidement, à température 
ordinaire avec la pyrido-[2.3-d] pyridazine (‘). Après hydrolyse, à condi- 
tion d’opérer constamment en atmosphère inerte, on isole deux produits A’ 
et B’ (80 % de A’ et 20 %, de B”) qui se transforment respectivement en À 
et B. | 








H / C8 : 
; ATX NS AT È— 
ELLE 
NH N 
H/ \CH; 
à 5 (A’) (B°) 
ATRRUTRIRR Ÿÿ Ÿ 
: NS («) CH, Kel ou LiCH, 
(+ saues u 
2 7 (2) H,0 
NN TT ASS NS, ATX _. 
1 
[LIL LS 
SN ff SN TT 
CH: 
(A) (B) 


La structure de ces produits a été déterminée par leurs spectres de 
résonance magnétique nucléaire. 

Dans les spectres des produits A et B on retrouve les signaux des protons 
pyridiniques H:, H; et H,; À et B sont donc les méthyl-5 et méthyl-8 
pyrido-[2.3-d] pyridazines. De plus, on observe un couplage à longue 
distance J,., dans le spectre de B; ce produit est donc la méthyl-5 
pyrido-[2.3-d] pyridazine. Cristaux blancs. F 1700C. 

Analyse : CH; N:, calculé %, C 66,20; H 4,83; N 28,94; trouvé %Y, 
C 66,0; H 5,0; N 28,9. | 

Spectre (CDCL); 9,23.10*, H,; 7,82.107*, H,; 8,43.107*°, H,; 9,63.10 * 
H:; 3,03.10 *, (CH). J,,, 1 Hz. 

À est la méthyl-8 pyrido-[2.3-d] pyridazine; cristaux blancs. F 1150C. 

Analyse : CH; N:, calculé %, C 66,20; H 4,83; N 28,94; trouvé %, 
C 65,9; H 4,5; N 28,6. 
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Spectre (CDCL) : 9,3.10*, H:; 9,82.10*°, H,; 8,3.107*, H,; 9,48.10"*, 
H:; 3,15.10 *, (CH;)s. 

Les caractéristiques de ce composé correspondent à celles de la méthyl-8 
pyrido-[2. 3-d] pyridazine préparée autrement et décrite par W. Armerego (*). 

Les produits A” et B’ qui résultent de l’hydrolyse des produits d’addition 
de l’iodure de méthyl-magnésium sur la pyrido-[2.3-d] pyridazine sont 
des méthyl-dihydropyrido-[2.3-d] pyridazines. Ceci est confirmé par 
l’étude de leurs spectres de résonance magnétique nucléaire. On observe 
en effet dans le spectre du produit À par exemple, un proton mobile dû à la 
haison N— FH et un proton H, couplé avec les trois protons du méthyle en 8. 

A’ qui se déshydrogène en A est donc la méthyl-8 dihydro-7. 8 
pyrido- [2.3-d] pyridazine. 

Spectré (CDCIL,) : 8,43.10*, H,; 7,3.10 * (massif), H:, H,; 4,57. SUR 
H; ; J, (CE): = 6,5 Hz; 6. 10 (massif), H, Rome mobile); 7,6.10*, Hi. 

Spectre infrarouge (film) : Yu = 3 300 cm 

B” qui se déshydrogène en B est la méthyl-5 dihydro-5 .6 pyrido-[2.3d]- 
pyridazine. 

Spectre (CDCL) : 8,38.10°, H.; 7,3. a (massif), H:, H,, H,; 6,05.10" 
(massif), H; (proton mobile); 4,5.10°, Hs, J, (CH): = 6 Hz; 1,47.10°°, 
(CE }s. 

Spectre infrarouge (Film), wwu— 3 280 cm * 

En présence de soufre, la déshydrogénation de A’ et B’ est totale. 

Le méthyl-lithium réagit instantanément à o°C sur la pyrido-[2.3-d] 
pyridazine. Après hydrolyse, et à condition d’opérer constamment en 
atmosphère inerte on obtient un mélange contenant 60 % de A’ et 40 Y 
de B’. 

On observe ensuite la déshydrogénation de À” et B’ en À et B. 

Nous pouvons donc conclure à la suite de ces expériences que les réactions 
des organométalliques, du type de ceux que nous avons utilisés, sont des 
réactions d’addition sur le cycle pyridazinique et qu’elles se font préfé- 
rentiellement sur la liaison C=N 7,8 de ce cycle. 

Ces résultats ne semblent pas concorder avec ce que l’on pourrait 
attendre du diagramme électronique, calculé par S.C. Wait et 
J. W. Wesley (*) selon la méthode de Hückel. 

En faisant réagir l’acide monoperphtalique sur la pyrido- [2.3-d] pyri- 
dazine, nous obtenons un mélange de deux pyrido-[2.3-d] pyridazine 
N-oxydes (I) et ( (1), différentes de la pyrido-[2.3-d] pyridazine N;-oxyde 
que nous avions préparée et décrite (*). 


CO, H 
PARTIR or ATRITNR ARR 
: N . N—O N 
LUE LT 
N | N N—+0 
ST NT | NT 
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Les produits (I) et (II) formés en quantités égales au cours de cette 
réaction sont donc les N, et N; oxydes. Or, on observe, dans le spectre 
de résonance magnétique nucléaire du produit (1) un déplacement dia- 
magnétique important (1.10 *) du signal du proton H; alors que les 
signaux des autres protons sont beaucoup moins déplacés. 

On peut attribuer ce déplacement à l’influence électronique sur le cycle 
de l'oxygène fixé sur l’azote 6 voisin. (I) est la pyrido-[2.3-d] pyri- 
dazine N:-oxyde. Cristaux blancs. F 2r00C. 

Analyse : C:H;N;:0, calculé %, C 57,14; H 3,40; N 28,57; trouvé %, 
C57,2;H3,8; N 28,8. | 

Spectre (DMSO) : 8,8.10*, H;; 7,6.10°, H,; 8,1.107°, H,; 8,7,107°, 
H;; 9,2.10 *, H4. | 

De même dans le spectre de (II) on observe un déplacement relatif 
important du proton H;, que l’on interprète également par la présence 
d’un oxygène sur le sommet 7; (II) est la pyrido-[2.3-d] pyridazine 
N;-oxyde. Cristaux blancs. F 199-2000C. 

Analyse : C:H:3N;O, calculé % : C 57,14; H 3,40; N 28,57; trouvé , 
C 56,7; H3,5; N 28,2. : 

Spectre (DMSO) : 9,05.10°, H:; 7,6.107°, H,; 8,45.107", H,; 9,35. 10°, 
H;:; 8,74.107°, Hs. 

Nous pouvons donc conclure à une plus grande réactivité du cycle 
pyridazinique vis-à-vis de la N-oxydation. 

Ce travail fait partie d’une étude plus générale entreprise sur les poly- 
azanaphtalènes et plus particulièrement sur les tri- et les tétrazanaphtalènes. 
Les données expérimentales seront publiées ailleurs. | 


(*) Séance du 29 avril 1968. 

() G. QuEeGuINER et P. PAsrTour, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1335. 
() W. L. ARMEREGO, J. Chem. Soc., 1963, p. 6073. 

(6) S. C. Warr et J. W. WEsLey, J. Mol. Spectros., 19, 1966, p. 25. 

(5) G. QuEGUINER et P. PAsrour, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 824. 


(Laboratoire de Chimie organique, : 
Institut National Supérieur de Chimie industrielle de Rouen, 
B. P. n°8, Mont-Saint-Aignan, Seine-Maritime.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la formation d'hétérocycles par dimérisation ou 
cyclisation intramoléculaire de l’o-carboxzyphénylacétonitrile. Note (*) de 
M. Gérarp Pancon, Mme Germaine Tuuicuier et M. Paur Ruwpr, présentée 
par M. Henri Normant. 


Au cours de la préparation de l’o-carboxyphénylacétonitrile les auteurs ont pu 
isoler un dimère cyclisé de ce composé et en déterminer la structure. L’étude des 
conditions opératoires favorisant une formation prédominante du dimère cyclique 
a permis d'identifier un deuxième composé hétérocyclique provenant d’une cycli- 
sation intramoléculaire du nitrile initial. 


" L’o-carboxyphénylacétonitrile 1 a été préparé en 1880 par Wislicenus (‘) 
par ouverture du cycle lactonique du phtalide par le cyanure de potassium 
à 1850. Cette température doit être rigoureusement maintenue : au-dessous 
de 1859, la réaction est incomplète et au-dessus de 200, il y a formation 
d’un deuxième composé dont l’existence avait déjà été signalée par 
Wislicenus. Néanmoins, aucune structure n’avait été proposée pour cet 
« acide complexe azoté ». Nous avons préparé ce composé 2 par un chauffage 
prolongé du phtalide à 215° avec du cyanure de potassium. Après recris- 
tallisation dans l’éthanol, F 2409 (Maquenne), les valeurs trouvées pour 
l’analyse élémentaire et la masse moléculaire (acidimétrie) sont respec- 
tivement : calculé %,, C 71,05; H 3,94; N 9,22; O 15,99; trouvé %, C 70,89; 
H 3,96; N 9,10; O 15,84 et P. M. = 310. Ces valeurs, compatibles avec 


la structure d’un dimère, sont voisines de celles obtenues par Wislicenus. 


CH CHo— CN CH2—CN 
KCN hCL, 
X } LS CN 8 
c COOK COOH 
" 0 | .. E 
CN ® CN: 
CHo—CN . LE Ne 
| — 
COOK . 7 Cook KOCO COOK K 
N 
HCL NF” 
———— ou 
—H20 NH 
HOCO 
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La cyclisation de l’o-carboxyphénylacétonitrile 1, en présence des dérivés 
chlorés du phosphore, en isoquinoléine ou isoquinolone chlorée a récemment 
été signalée par Simchen (?). L'étude des spectres dans l’infrarouge, dans 
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l’ultraviolet et en R. M. N. du composé 2 nous a permis de lui attribuer 
la structure d’une isoquinolone formée par une cyclisation analogue, 
consécutive à la dimérisation du nitrile À, en présence de l'ion cyanure 
nucléophile. 

En accord avec le mécanisme envisagé, l’isoquinolone 2 s’obtient avec 
de meilleurs rendements (de l’ordre de 80 %) lorsque l’on fait réagir à 2150 
avec le cyanure de potassium, non plus le phtalide, mais le sel de potassium 
de l’o-carboxyphénylacétonitrile. | 

Le spectre infrarouge du composé 2 présente les bandes suivantes : 
en film dans le nujol une bande à 2 218 cm * (—C=N) et en solution dans 
le tétrachlorure de carbone, deux bandes à 1704 et 1720 cm * (deux grou- 
pements C—0) et enfin une bande à 3 542 cm * (—OH). La présence du 
groupement —NH n’a pas pu être mise en évidence en raison des fortes 
liaisons hydrogène intramoléculaires. Au contraire, après esténification 
du carboxyle par l’alcool méthylique on constate l’apparition d’une bande 
très nette à 3 360 cm”? due au groupement —NH. 

La cyclisation avec déshydratation du dimère du composé 1 peut théo- 
riquement conduire aux deux isomères 2 et 2’. 


Valeurs obtenues (spectrophotomètre « Cary »). 





REO en mu : (emax). 
Composés. 
ee 
PQ SF 
| | de | 252 (10 000) 290 (8 960) 319 (3 725) 
|  HOco 
O 
Ta 
A Re 
| | Ne 252 (9650) 295 (13000) 318 (3 580) 
O 
| L NH 245 (8 896) 282 (9 000) 308 (3 486) 
O 


Le spectre de résonance magnétique nucléaire (dans Je DMSO) donne 
les valeurs suivantes exprimées en parties par million pour les déplacements 
chimiques : 4,60 (—CH:), 5,36 (—OH), 7,83 (centre aromatique) 
et 12,25 (— NH). L'absence de protons vinyliques élimine la possibilité 
d’une cyclisation en 2’. Les résultats obtenus confirment par ailleurs la 
structure 2. 

C. R., 1968, 1er Semestre. (T. 266, N° 19.) Série C — 95 
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Les spectres des isoquinolones dans l’ultraviolet présentant des 
maximums caractéristiques, nous avons comparé les valeurs obtenues 
pour le composé 2 à celles qui ont été trouvées, dans des conditions iden- 
tiques, pour des isoquinolones substituées en position 3 et 4 (°). 

L’analogie des valeurs expérimentales comparées confirme la structure 
attribuée au composé 2. 

Lorsqu’en vue d’obtenir ce dernier, on chauffe à 2159 le cyanure de 
potassium avec l’o-carboxyphénylacétonitrile et non avec son sel de 
potassium, au lieu de la dimérisation attendue, suivie de cyclisation, 
la réaction conduit à un autre composé 3 provenant d’une FYCHseUen 
intramoléculaire du nitrile. 

La réaction réversible de cyclisation de l’o-carboxyphénylacétonitrile 
en une isocoumarone est connue. Par ailleurs, des composés analogues 
à 1 ont été cyclisés en amino-3 isocoumarones stables lorsque la fonction 
amine est stabilisée par une substitution ou participe à la formation d’un 
nouvel hétérocycle (*). Dans le cas présent, ce blocage n’ayant pas lieu, 
l’isocoumarone formée 3 se stabilise par une transposition en homophtal- 
imide 4, analogue à celle qui a été observée par Ullyott (‘). 


rer 


# 


(*) Séance du rer avril 1968. 

() W. WISLICENUS, Ann., 233, 1880, p. 102. 

(?) G. SIMCHEN, Angew. Chem., 13, 1966, p. 674. 

(5) G. THUILLIER, B. MARCOT, J. CRUANES et P. Rumpr, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, 
P. 4770. 

(+) A.S. Barzey et D. L. SwaLLOw, J. Chem. Soc., 1956, p. “2477 

(5) G. ULLYOoTT, U.S. P. n° 2.538.341. 


(Centre d’ Études et de Recherches de Chimie Organique Appliquée, 
C.N.RS., 2, rue Henry-Dunant, Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Remarques sur l’étude par spectroscopie d'absorption 
infrarouge d'interactions entre acides de Lewis et dérivés carbonylés. 
Note (*) de MM. Consranrin GEorcouLis, BERNARD Gross, JEAN-CLAUDE 
Zaxczer et Onarces Prévost, transmise par M. Henri Normant. 


Mesure ‘et discussion des abaïissements de fréquence de la vibration de 
valence v (C—O) d’une série de dérivés carbonylés mis en présence d’acides de 
Lewis (MgBr:, ZnBr: et AICI:) au sein ou non d'oxyde d’éthyle. 

Le cas particulier des interactions entre la tétraméthyl-2.2.4.4 pentanone-3 
et respectivement, MgBre, CH3—Mg—CH; et le réactif de Grignard du bromure de 
méthyle, est discuté. 


Le rôle que joue le bromure de magnésium est au centre des problèmes 
posés par la structure et la réactivité des composés de Grignard. Depuis 
Grignard, Jolibois et Schlenk, on se demande, en effet, s’ils sont mieux 
représentés par R—Mg—Br ou par (R):Mg.MgBr: Swain et Boyles (!) 
ont montré les premiers que cet halogénure pouvait intervenir dans les 
réactions sur les dérivés carbonylés par une complexation de l’atome de 
magnésium sur l’atome d’oxygène. 

Il a, de plus, été établi que le bromure de magnésium. formait des 
complexes avec l’oxyde d’éthyle, solvant le plus utilisé pour les réactifs 
et réactions de Grignard [(?), (°)|. 

Comme première étape de l’étude du système complexe réactif de 
Grignard-dérivé carbonylé, nous avons estimé qu’il serait utile d’étudier 
le système halogénure de magnésium-dérivé carbonylé-oxyde d’éthyle par 
l'intermédiaire de l’abaissement de la fréquence de vibration de valence 
v(C=O) du dérivé carbonylé. Les interactions des deux premiers termes 
de ce système avaient déjà été abordées par ce moyen [(*), (*)]. Espérant 
aussi saisir des différences significatives entre les comportements des 
organozinciques et organoaluminiques, nous avons également utilisé les 
halogénures de zinc et d’aluminium qui avaient fait déjà, l’objet d’études 
de ce type [(*); (*)]}. Le tableau I rassemble les abaissements de 
fréquence observés. 

Sur le plan expérimental, nous avons constaté que le bromure de magné- 
sium, à la concentration globale utilisée (environ 0,57 mole/ 1) se sépare 
en deux phases. L’adjonction d’une quantité stæchiométrique d’une 
cétone provoque un trouble qui disparaît. La -spectrographie infrarouge 
indique qu’il n’y a pas de complexe dans la phase légère, mais une petite 
quantité de cétone libre (10 % environ). La phase dense contient le 
complexe et peu de cétone libre. | | 

La solution de bromure de zinc reste homogène et il s’y établit au moins 


un équilibre : ZnBr:+ Ÿ C—0i complexe. La précision de la méthode 


utilisée ne permet d’atteindre qu’un ordre de grandeur de k. 
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TABLEAU I. 





v(C=0) (cm-!). 
Solution 
dans Av (C=0O) (cm-!). 

R—CO—R'. l'oxyde nn _ 

R et R'= d’éthyle. MgBr.. ZnBr.. AICI.. 
Méthyle, méthyle.............. 1718 27 40 — 
Méthyle, éthyle.........,....., _ 1718 26 45 65 
Éthyle, éthyle................. 1718 32 5o 97 
Méthyle, i-propyle............. 1714 26 45 69 
Éthyle, i-propyle.......,....... 1713 32 48 77 
Méthyle, {-butyle.............. 1709 26 5r 75 
i-propyle, i-propyle............ 1718 38 50 77 
Éthyle, {-butyle................ 1707 32 50 74 
i-propyle, f-butyle.............. 1706 33 39 70 
t-butyle, {-butyle...,........... 1686 33 39 81 
Cyclopropyle, cyclopropyle...... 1687 43 72 125 
Méthyle-phényle.......,,..,..... 1675 17 36 116 
Phényle-phényle............... 1658 18 — 122 
Méthyle, vinyle................ 1700 48 63 97 


Quant au chlorure d’aluminium, les chiffres donnés sont relatifs à des 
complexes préparés en l’absence d’oxyde d’éthyle. Il semble, en effet que, 
dans ce cas, l’interaction avec ce solvant est si forte qu’elle ne permet pas 
l'établissement de l'interaction acide de Lewis-dérivé carbonylé, qui est 
alors en petite quantité vis-à-vis du solvant. 

Nous avons également observé une absence de complexation pour le 
système bromure de magnésium-acétone-tétrahydrofuranne. Là encore, à 
l’effet de masse se superpose une interaction forte entre solvant et. sel, 
à mettre sur le compte de la grande basicité du premier. 

Il est à noter que les effets observés classent les trois métaux dans 
l’ordre Mg < Zn < Al. 

De plus, les variations observées pour chaque métal en fonction du 
dérivé carbonylé ne sont pas parallèles; mis à part le fait que ces systèmes 
ne sont pas strictement comparables, puisque dans le cas de l’aluminium 
l’oxyde d’éthyle ne figure pas, une interprétation d’ensemble de ces dépla- 
cements semble prématurée. Ainsi, par exemple, les abaissements de 
fréquence pour les dérivés carbonylés à«-aromatiques sont bien supérieurs 
à ceux des dérivés aliphatiques dans le cas de AlCI:, mais ils sont infé- 
rieurs pour les bromures de zinc et de magnésium. 

Avant d'essayer de saisir de tels complexes dans les additions très 
rapides des réactifs de Grignard sur les dérivés carbonylés selon la tech- 
nique de Holm (°) nous nous sommes placés dans un cas particulier où 
la réaction se produit lentement : celui de l’addition du bromure de méthyl- 
magnésium sur la tétraméthyl-2.2.4.4 pentanone-3. L’abaissement de 
la fréquence de la vibration de valence v (C—O) de la solution de ces 
deux réactifs en quantités stœchiométriques dans l’oxyde d’éthyle est 
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Av = 26 cm *. Cette valeur est différente de celle observée avec le bromure 
de magnésium Av = 33 cm *. De plus, la solution de diméthyl-magnésium 
et de tétraméthyl-2.2.4.4 pentanone-3 conduit à un complexe, qui évolue 
beaucoup plus rapidement vers l’alcoolate, mais permet d'observer néan- 
moins un abaissement Av = 20 cm *. Il semblerait donc que l'interaction 
entre le réactif de Grignard et cette même cétone ne soit due n1 à MgBr: 
n1 à CH; —Mg—CH;, mais à CH.,MgBr. 

Les spectres ont été enregistrés sur un appareil« Perkin-Elmer», modèle 225 
sur des échantillons liquides contenus dans des cellules à fenêtres de fluo- 
rine ou solides dispersés dans le nujol et écrasés entre lames de chlorure 
de sodium. 

Le chlorure d'aluminium est commercial (4 Merck »). Le bromure de 
magnésium est obtenu par action sur le métal au sein d’oxyde d’éthyle 
de dibromo-1.2 éthane et le chlorure de zinc est préparé de façon analogue 
après initiation de la réaction par quelques gouttes de brome. 

Les dérivés carbonylés, commerciaux ou préparés au laboratoire, ont 
été purifés selon les voies usuelles. La tétraméthyl-2.2.4.4 pentanone-3 
a été préparée avec de bons rendements selon une méthode récemment 
décrite (°). 

Le diméthyl-magnésium provient de l’action du magnésium sur le 
diméthyl-mercure, lui-même préparé par synthèse magnésienne. | 


(*) Séance du 29 avril 1968. 

() €. G. Swan et H. B. Boyzes, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 870. 

() B. Gross, Thèse, Paris, 1967, Archives originales du C. N. R. S. n° 1285. 

(6) M. L. Josren et coll., J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 287. 

() B. P. Susz et P. CHALANDON, Helv. Chim. Acta, 41, 1958, p. 1332. 

(5) D. E. H. Jones et J. L. Woop, J. Chem. Soc., À, 1967, p. 1140. 

(6) A. MoHAMMaAD, D. P. SATCHELL et KR. S. SATCHELL, J. Chem. Soc., B, 1967, p. 723. 

() I. M. SEMENOVA et A. A. Osrpov, Zhur. Obshch. Khim., 34, n° 8, 1964, p. 2702, 

(8) T. Hozm, Acta Chem. Scandinavica, 19, 1965, p. 18r9. 

() J. E. Dusors, B. LEHEUP, F. HENNEQUIN et P. BAUER, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, 
P. 1150. 


(Laboratoire de Chimie organique, E. R. A.-C. N.R.S. n° 138, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Solvolyse du bromo-1 adamantane dans des mélanges 
diméthylsulfoxzydeleau. Note (*) de MM.. Jean DeLuosre, GÉRARD Gomez 
et GÉérarD Lamary, transmise par M. Max Mousseron. 


La vitesse de solvolyse du bromo-r adamantane dans des milieux diméthyl- 
sulfoxyde/eau a été mesurée; elle est plus sensible aux variations de solvant que 
celle des composés qui réagissent par un mécanisme monomoléculaire. Les résul- 
tats dans ces milieux ont été comparés à ceux trouvés dans le binaire éthanol/eau. 


Lors des solvolyses du bromo-1 adamantane deux points sont jusqu'ici 
apparus : 

a. une réactivité nettement supérieure à celle manifestée par les halo- 
génures tertiaires polycycliques « tête de pont »; une explication basée 
sur la-tension de cycle du carbonium en a été donnée (:); 

b. dans des mélanges éthanol/eau, une sensibilité à la composition du 
solvant plus élevée que celle des composés qui réagissent suivant des 
mécanismes Sn, et Sn, classiques; ceci a été lié à une dispersion de charge 
plus poussée dans l’état de transition (*). 

Afin d'étendre ces études d'effet de solvant, nous nous sommes proposés 
d'utiliser un binaire à base de DMSO (*) et d’eau; comparé aux mélanges 
à base d’éthanol et d’eau, il s’en différencie par une variation moins 
grande de la constante diélectrique; par contre, la solvatation spécifique 
par liaison hydrogène subit des changements plus importants. 

Le choix du bromo-r adamantane enfin permet de minimiser les varia- 
tions de nucléophilicité des différents mélanges, puisque la participation 
nucléophile du solvant est exclue. Nous présentons nos résultats dans le 
tableau suivant. 


” 


DMSO Température 105k AH< AS AG 
(°). (°C). (s—"'). (. (P). (). 
| 25 80 (c) | 20,4 — 8,7 23,0 
DD 35 253 
5o 1250 ( 
25 14,5  (°) | 21,1 — 9,9 24,0 
boss 35 47,8 . 
| 5o 248 | 
25 1,83 (‘) | 22,1 — 10,6 25,3 
TO 5o 35,6 
| 70 280 f 
25 0,168 (°) 23,6 — 10,8 26,8 
BOsro des | 5o 3,97 
70 34,8 


(«) % DMSO signifie : æ ml de DMSO + (100 — x) ml d’eau à 250C. 
() AH, AG sont exprimés en kcal/mole, AS en cal/°C.mole. 
(c) Valeurs calculées à partir des mesures à d’autres températures. 
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Nous avons tout d’abord comparé le bromo-r adamantane aux seuls 
halogénures d’alcoyle étudiés dans plusieurs mélanges DMSO/eau : les 
chlorures de tertiobutyle (*), de benzyle (°), et d’x-phényléthyle (°). Comme 
dans le cas des mélanges à base d’éthanol et d’eau, apparaissent trois 
groupes de composés. Les composés de type Sn: (chlorure de benzyle) ne 
manifestent que de faibles variations de réactivité. Les halogénures de 
type Sn, classiques (chlorures de tertiobutyle et d’x-phényléthyle) ont 
des comportement similaires et sont plus sensibles à ces effets de solvant. 
Le bromo-r adamantane, enfin, est de beaucoup le plus sensible à la 
variation de composition du binaire. Le tableau suivant résume encore 
mieux ces comportements; nous y avons reporté le rapport des constantes 
de vitesse dans des milieux à bo et 20 % d’eau respectivement. 


a-phényl- 
Benzyl-Cl, éthyl-Cl. t-butyl-Cl. Adamantyl-Br, 
4,1 110 120 480 


Si l’eau est considérée comme un réactif, sa concentration est alors 
reliée à la constante. de vitesse par la relation F 


logk—A+nlog[H:0] (), 


où n est le nombre de molécules d’eau impliquées lors du passage à l’état 
de transition. Cette loi n’est suivie exactement par aucun des composés, 
Ceci n’est pas étonnant si l’on considère les approximations effectuées 
pour l'établissement de cette relation; en outre, d’une extrémité à l’autre 
du binaire utilisé, la solvatation spécifique a varié. Si l’on se limite à un 
domaine à forte teneur en eau (de sorte que ce dernier phénomène varie 
moins), les pentes des « droites » obtenues sont alors de 2, 6, 6 et 7 pour 
les halogénures de benzyle, de tertiobutyle, d’«-phényléthyle et d’ada- 
mantyle respectivement. Tout comme dans les mélanges éthanol/eau, 
c’est le bromo-1r adamantane qui « capte » le plus grand nombre de molé- 
cules d’eau (une de plus que les halogénures de type Sni). 

Nous avons ensuite comparé les comportements du bromo-r adamantane 
dans les mélanges éthanol/eau et DMSO/eau. Dans les milieux à faible 
teneur en eau, le réactivité est moindre dans les binaires DMSO/eau; 
pour les autres mélanges extrêmes le phénomène inverse apparaît. 

L'intervention simultanée de la solvatation spécifique par liaison 
hydrogène et de celle à caractère électrostatique rend compte du renver- 
sement de l’ordre de ces réactivités. Dans les milieux à faible teneur en 
eau la première est prédominante d’où la séquence EtOH/eau > DMSO/eau. 
L'introduction de quantités d’eau de plus en plus importantes atténue 
ce phénomène; la constante diélectrique (plus élevée dans les binaires 
DMSO/eau) est alors le paramètre majeur, et la réactivité est moindre 
dans les milieux EtOH/eau que dans ceux DMSO/eau à fortes concen- 
trations en eau. 


+ 
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Dans les deux binaires, à côté des deux particularités signalées, les 
entropies d’activation sont toujours plus faibles (en valeur algébrique) 
dans le cas du bromo-r adamantane. Une séparation plus poussée des 
charges dans l’état de transition de ce composé explique ces trois points. 
Son complexe activé serait plus proche du carbonium que ceux des halo- 
génures qui réagissent suivant un mécanisme Sn, classique. 


(*) Séance du 8 avril 1968. : 

(:) P. von KR. ScHLeyER et KR. D. NicHoLas, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 2700. 

(2) J. DELHOSTE, G. LAMATY et P. PagyanaccI, Comptes rendus, 266, série C, 1968 
(à paraître). 

(5) DMSO est l’abréviation de diméthylsulfoxyde. 

(*) K. HEëINoNEN et E. TommiLa, Suomen Kemistilehti, 38 B, 1965, p. 9. 

(5) E. TommiLaA et O. VIRTANEN, Suomen Kemistilehti, 34 B, 1961, p. 139; E. TOMMILA, 
Acta Chemica Scandinavica, 20, 1966, p. 923. 

(5) K. DAHLGREN, J. DELHOSTE et G. LAMATY, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1180. 

() (a) référence (4); (b) E. TommMILaA, E. PAAKALA, U. K. VIRTANEN, À. ERVA et S. VARILA, 
Annales Academiæ Scientiarum Fennicæ, A II, n° 91, 1959. 


# 


(Laboratoire associé au C. N. R. S., Chimie organique physique, 
École Nationale Supérieure de Chimie, 
8, rue de l’École-Normale, Montpellier, Hérault.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


s 


CHIMIE PHYSIQUE. — La nature des couches de molécules bloquées adhérentes 
aux surfaces dans les liquides visqueux (‘). Note (*) de M. Anpré Marceuin, 
présentée par M. Francis Perrin. 


Dans une couche de faible épaisseur d’un liquide visqueux adhère, à chacune des 
surfaces, une couche de molécules immobilisées dont l’épaisseur est de l’ordre de 
quelques microns; cette épaisseur a été mesurée directement. Nous nous interrogeons 
sur la nature de cette couche de molécules bloquées; je suggère qu'elle est la 
conséquence de la configuration des champs d'interactions moléculaires dans le 
voisinage immédiat des surfaces; cette hypothèse, au-delà de notre objectifs 
s’applique à diverses observations qui seront mentionnées (!). 


Soit une molécule I en position interne dans une couche en équilibre 
statique d’un liquide visqueux, intercalaire entre le cône et la bague du 
calibre conique du microypiscosimètre (fig. 1). 

Cette molécule, à un instant donné, se trouve en état d'interactions 
avec les molécules qui se trouvent dans son voisinage immédiat; de quelque 
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nature que soient ces interactions : chocs, forces d'attraction ou de répul- 
sion, elles se situent dans un « champ d'interactions » centré sur la molécule 
considérée; l'enveloppe de ce champ est sphérique mais floue en raison 
du caractère dégressif des interactions qu’elle englobe. 

Considérons maintenant une molécule F en contact avec l’une des parois. 
Le champ des interactions moléculaires concernant cette molécule n’est 
plus qu’une demi-sphère; je suggère qu’il existe une relation de cause 
à effet entre cette configuration et l’adhérence de la molécule F à la paroi, 
ce qui n'exclut pas qu’une action directe puisse également s’exercer au 

| C.R, 1968, rer Semestre. (T. 266, N° 20.) Série C — 96 
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contact de la molécule F avec la paroi, résultant par exemple du caractère 
tensioactif de la molécule F. 

L’enveloppe de l’ensemble des demi-sphères d’interactions des molécules 
telles que F délimite des couches B; les champs d'interactions des molécules 
telles que S qui se trouvent incluses dans les couches B sont des sphères 
sectionnées par les parois; je suggère qu’il existe encore une relation de 
cause à effet entre cette configuration et l’immobilisation des molécules S 
à l’approche des surfaces; si Ces molécules sont bipolaires, leur immo- 
bilisation ne peut que favoriser la formation de strates qui glisseront les 
uns sur les autres, comme des cartes à jouer, lorsque le taux de cisail- 
lement dans la couche liquide intercalée entre les couches B atteindra une 


valeur suffisamment élevée; je fais correspondre le déclenchement de ce 





glissement au point C de la courbe de viscosité figurant dans ma Note de 
décembre 1967, tandis que le point d’inflexion D de cette même courbe 
correspond à l’élimination totale du liquide, les couches B restant alors 
adhérentes aux parois; le point C, dans l’exemple mentionné, correspond 
à une épaisseur totale de 30 x et D à une épaisseur de 15 1; cette cote 15 14 
mesure le diamètre des sphères d’interactions des molécules. 

Remarquons que rien n’impose, lorsque le liquide est un mélange de 
divers types de molécules ou une suspension, que la composition centé- 
simale dans la couche bloquée soit identique à la composition centésimale 
dans le liquide; une concentration préférentielle de l’un des constituants 
dans le voisinage immédiat des surfaces est même probable. 

La configuration des champs d'interactions moléculaires à l’approche 
des surfaces a d’autres conséquences que celles que nous venons d’envi- 
sager; en voici quelques exemples : ; 


10 La détergence des huiles de graissage consiste en ceci, que les grains 
solides en suspension ne peuvent s’agglomérer en raison de l’enrobement 
de chacun d’eux dans une couche de molécules bloquées qui s’oppose à leur 
contact direct; cet enrobement résulte de l’emploi d’additifs appro- 
priés (fig. 2). 

20 Le niveau d’un.liquide dans un récipient est l’intersection de la 
surface de ce liquide avec la paroi; cette intersection (fig. 3) consiste en 
l’étroite juxtaposition de trois files monomoléculaires qui limitent les 
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couches superficielles (obligatoirement monomoléculaires) qui délimitent 
les trois phases en présence : la phase liquide, la phase solide et la phase 
gazeuse. | 

La juxtaposition de ces trois files forme en quelque sorte un cordon 
à trois brins, charnière des trois angles d’espace qui délimitent les trois 
champs d'interactions des trois types de molécules. 


On doit vraisemblablement à cette configuration moléculaire complexe 
que le niveau d’un liquide dans un récipient reste apparent après que l’on a 
vidé celui-ci de son contenu; une ligne de matière visible à l’œ1l nu adhère 
aux parois; elle est particulièrement visible dans le cas où le liquide était 
coloré ou dans celui où il s’agissait d’une suspension. 
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Fig. 4. Fig. 5. 


39 Une feuille liquide, telle qu’une lame d’eau de savon (beaucoup 
d’autres liquides organiques sont susceptibles de former de telles lames) 
consiste en la juxtaposition dos à dos de deux couches de molécules bloquées 
de type B (fig. 4) et les taches noires des bulles de savon en la juxtaposition 
dos à dos des couches mononucléaires de type F après élimination des 
couches B. D'une façon générale, ce schéma concerne tous les liquides en couches 
de faible épaisseur, intercalaires entre toutes sortes de couples de phases; 
1l explique la stabilité de ces couches ainsi que leur opposition statique au 
rapprochement des surfaces : films lubréfants, bulles et mousses, couches 
grasses flottantes sur l’eau, etc. 


4° Soit une lame de rasoir; l'enveloppe des champs d'interactions des 
molécules occupant le tranchant de la lame est un cylindre dont 
l’axe coïncide avec ce tranchant et dans lequel le biseau laisse son 
empreinte (fig. 5). 

La symétrie de cette configuration n’est certainement pas étrangère 
aux observations que MIIe S. Boudin et moi-même avions faites (*) concer- 
nant la formation de cristaux plans, dans le plan même d’une lame de 
rasoir introduite dans une atmosphère saturée de paratoluidine et 
la croissance de ces cristaux par bandes parallèles au tranchant de la 
lame. 


59 Soit une aiguille; les champs d’interactions des molécules situées 
à la pointe de l’aiguille sont délimités par l’intersection de la sphère d’inter- 
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actions avec un cône centré sur la pointe de l’aiguille; je n’ai connaissance 
d’aucune observation qui illustrerait cette configuration. 

Les configurations décrites sous les n°98 2, 4 et 5 ci-dessus sont les amorces 
d’une physique des lignes et d’une figure des points. 


(*) Séance du 6 mai 1968. 

() Suite à mes Notes : Comptes rendus, 261, 1965, p. 3037 et 3593; 265, série C, 1967, 
p. 1356; 266, série C, 1968, p. 570. - 

() J. Chim. Phys., 28, n° 10, 1931, p. 605. 


(Laboratoire de Chimie physique, 
de la Faculté des Sciences de Paris, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par spectroscopie infrarouge de l’autoassociation 
et de la complexation moléculaire de la diphényleétimine en solution. 
Note (*) de Mme AnnerTe PeErriEr-DarTin et Mlle Marie-Louise JosiEn, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Les premiers résultats d’une étude spectroscopique entre 3 200 et 3 300 cm! 
de l’autoassociation et de la complexation de la diphénylcétimine en solution 
dans le tétrachlorure de carbone avec des accepteurs et des donneurs de proton 
sont résumés. 


L’association par liaison hydrogène des molécules de diphénylcétimine 
à l’état liquide pur a été mise en évidence par Puig, Bourbon et 
Mathis [(‘), (?)] à l’aide de la spectroscopie infrarouge. Récemment, Wade 
et coll. [(*), (*)] ont signalé la formation de complexes de coordination 
entre la diphényleétimine et les dérivés triméthylé, triéthylé et triphénylé 
de l’aluminium et du bore; ils ont relevé les fréquences (NH) et v(C=N) 
de ces composés. ; " 

Dans le cadre de travaux effectués sur les caractères donneur et accepteur 
de proton des groupements NH et NH, [(°) à (*)], et de l’ammoniac{({°)}, (‘?)], 
nous avons entrepris l’étude de l’autoassociation et de la complexation 
de la diphénylcétimine en solution. Les premiers résultats obtenus grâce 
à l'examen de la région de la vibration de valence y(NH) font l’objet 
de cette Note (‘*). 


AUTOASSOCIATION. — L’évolution entre 3 200 et 3 300 cm * du spectre 
de la diphényleétimine en solution dans le tétrachlorure de carbone en 
fonction de la concentration, représentée dans la figure 1, montre l’apti- 
tude de ce composé à s’autoassocier. En solution diluée, 1l n’existe que des 
molécules libres dont le vibrateur NH absorbe à 3 266 cm *, la bande 
faible vers 3200 cm * correspondant à l’harmonique d’une des deux 
vibrations observées vers 1605 cm‘ (‘*). Pour une concentration voisine 
de 1 mole/l, l’absorption caractéristique du groupement NH associé 
apparaît vers 3 220 cm ‘. Cependant, même à l’état liquide pur, 1l persiste 
des molécules libres. La comparaison avec les spectres de la diphényl- 
cétimine en solution diluée dans la pyridine et la triéthylamine (fig. 2) 
laisse supposer que le site accepteur de proton est l’atome d’azote. 


COMPLEXATION MOLÉCULAIRE. — Nous envisagerons seulement les 
associations moléculaires entre la diphényleétimine et des composés 
accepteurs ou donneurs de proton. Nous avons utilisé des concentrations 
suffisamment faibles en diphényleétimine pour que l’autoassociation soit 


négligeable. 


a. Association avec des accepteurs de protons. — La figure 3 montre 
que la technique des solvants mixtes (‘*) permet d’affirmer que la diphé- 


+ 
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nylcétimine est totalement complexée dans le diméthylsulfoxyde pur. 
La même technique montre au contraire qu’il subsiste des molécules 
libres de diphénylcétimine dans la pyridine et la triéthylamine (fig. 2). 
Ces deux derniers solvants, bien que donnant des fréquences v(NH) 
plus basses semblent donc avoir des pouvoirs accepteurs de proton plus 
faibles que celui du diméthylsulfoxyde (f). 


bi D .--Acétonitrile 
/c=0,36;e-0,046 
0 | _—-Dioxane 
0 (2) É fr (c=0,39;e-0,026 
(3) 
0 
D (4) 
0 (5) 
(6) 
0 


ridine 


te=04d, 2=0,026 
/ 


(7) 





Fig:Î 3296 





83300 3200 cm”! 3300 3200 cm”! 


Fig. 1. — Spectre de vibration de valence (NH) de la diphényleétimine dans le tétra- 
chlorure de carbone à différentes concentrations (Produit c X I constant). (1) ro? mole/l; 
(2) 2,4.10—? mole/l; (3) o,1 mole/l; (4) 0,48 mole/l; (5) 1,14 mole/l; (6) 1,96 mole/l; 
(7) liquide pur (film). 


Fig. 2. — Diphényleétimine : courbes d’absorption entre 3200-3 300 cm1 des solutions 
dans divers solvants accepteurs de proton. Concentration de diphénylcétimine : 
c en moles par litre ; épaisseur de cellule : e en centimètres. 


Dans les figures 4 a et 4 b, la fréquence v(NH) de la diphényleétimine 
mesurée dans différents solvants est comparée graphiquement à celles 
du pyrrole et de la N-méthylaniline déterminées dans les mêmes 
solvants [(‘), (*)]; comme cela a déjà été observé, les points relatifs aux 
solvants entraînant de fortes perturbations de fréquence (diméthylsul- 
foxyde, pyridine, triéthylamine) s’écartent des droites moyennes [(°), (°)]. 
La pente de ces droites indique que la fréquence du vibrateur NH de la 
diphényleétimine est beaucoup moins sensible à l'influence des solvants 
accepteurs de proton que celles du pyrrole et de la N-méthylaniline; 


C. KR. Acad. Sc. Paris, t. 266 (13 mai 1968). . Série C — 1477 


ce fait, cependant, ne permet pas de comparer l’acidité de ces trois molécules. 
Un essai de comparaison semi-quantitative du pouvoir donneur de proton 
de la diphénylcétimine et de la N-méthylaniline vis-à-vis du diméthyl- 
sulfoxyde à montré que les acidités de ces deux molécules sont voisines. 
Dans le tétrachlorure de carbone, pour une même concentration en donneur 
(o,2 mole/l) et des concentrations identiques (0,5 mole/l) en diméthyl- 
sulfoxyde, environ 40 % des molécules d’imine et 45 % des molécules 


de N-méthylaniline apparaissent respectivement complexées. 





3300 3200 cm”! | 3200 3300 cm’! 


Fig. 3. — Diphénylcétimine : courbes d’absorption entre 3 200-3 300 cm! de solutions 
dans des mélanges de diméthylsulfoxyde et de tétrachlorure de carbone. Concentration 
de la diphénylcétimine : c en moles par litre; épaisseur : e en centimètres; fraction 
molaire en accepteur de proton : fn. (1) € = 0,2, e = 0,107, fm = 0; (2) C = 0,2, e = 0,107, 
fm = 0,05; (3) c= 0,2, e = 0,04, fn = 0,48; (4) c = 0,22, e = 0,0107, fm=I. 


Fig. 4. — Comparaison des fréquences 
dans différents solvants de la vibration de valence v(NH) : 


(a) du pyrrole et de la diphénylcétimine; 
(b) de la N-méthylaniline et de la diphénylcétimine. 


b. Association avec des donneurs de proton: — Dans le chloroforme, 
la fréquence v(NH) de la diphénylcétimine a la même valeur que dans 
le tétrachlorure de carbone. Par addition à une solution diluée d’imine 
dans le tétrachlorure de carbone d’un donneur de proton plus énergique 
tel que l'o-crésol, la fréquence v(NH) n’est pas modifiée, mais une dimi- 
nution importante de l'intensité de la bande v(OH) libre (3615 cm”) 
de l’o-crésol prouve la fixation du groupement hydroxyle de l’o-crésol 
sur la molécule d’imine. On note simultanément l'apparition d’une 
absorption forte qui s'étend de 3000 à 3500 cm‘. Rappelons que le 
vibrateur NH de la N-méthylaniline ne se comporte pas comme celui 


ss 
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de la diphénylcétimine (*). Pour la N-méthylaniline, on observe en effet, 
par rapport à la fréquence (NH) mesurée dans le tétrachlorure de carbone, 
un abaissement d'environ 26cm‘ par dissolution dans le chloroforme 
pur (*°) et de 71 cm * par addition de parachlorophénol. En vue de comparer 
les pouvoirs accepteurs de proton de la diphényleétimine et de la N-méthyl- 
aniline, nous avons utilisé le tétrachlorure de carbone comme solvant 
inerte, une même concentration en accepteur (environ 0,4 mole/l) et des 
concentrations identiques en o-crésol (2,2.10* mole/l). Dans ces conditions, 
l’o-crésol n’est pas totalement complexé et on peut évaluer approxima- 
tivement son taux d'association à partir de l’intensité de la bande v(OH) 
libre; 1l subsiste environ 15 % de molécules d’o-crésol non complexées 
dans le cas de l’imine et 70 % avec la N-méthylaniline, sans doute en 
raison d’une forte localisation du doublet de l’azote dans l’imine. 


(*) Séance du 25 mars 1968. 

() R. MaTHIs-NoËL, P. Puic et P. BourBonN, Bull. Soc. chim. Fr., 2, 1966, p. 495. 
() R. MaTuiIs-NoëËL, P. Puic et P. BourBonN, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1262. 
() I. ParTTIson et K. WADE, J. Chem. Soc., À, 7, 1967, p. 1098. 

(*) K. WADE et B. K. WwyaATT, J. Chem. Soc., À, 8, 1967, p. 1339. 

(5) P. V. Huon&G, J. LascoMBE et M. L. JosiEN, J. Chim. Phys., 1961, p. 694. 

(5) A. PERRIER-DATIN, P. SAUMAGNE et M.L. JosiEN, Comptes rendus, 259, 1964, 


() C. PERCHARD et M. L. JosIEN, J. Chim. Phys., 62, 1965, p. 423. 

(8) J. P. LEICKNAM, Thèse de Doctorat, Paris, 1966. 

(°) J. LAURANSAN, Thèse de Doctorat, Bordeaux, 1967. 

(19) J. LAURANSAN, J. CoRsET et M. T. FoREL, Ann. Chim., 1967 (sous presse). 

(11) À. JAcQUÉ, Thèse de Doctorat, Paris, 1967, C.N.R.S. n° A.O. 1500. 

(12) J. CorsET, Thèse de Doctorat, Bordeaux, 1967, C.N.R.S. n° A.O. 1273. 

(5) M. L. Josren, Pure Appl. Chem., 4, 1962, p. 33. 

(+) Un article ultérieur proposera une attribution vibrationnelle comparée des diphényl- 
cétimines NH et ND et de la benzophénone en solution. 


(Laboratoire de Spectrochimie moléculaire, 
Faculté des Sciences, 8, rue Cuvier, Paris, 5e 
et Laboratoire de Chimie physique du C.N.R.S., 
rue Henri-Dunanit, Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les moments électriques des diméthyl-N, N benza- 
mide, thion- et sélénobenzamide et de la diméthyl-N, N benzamidine. 
Note (*) de MM. Henri Lumsroso, CLaune Picener, Hezuur KRosswac 
et GEnuarp ScHWENKER, présentée par M. Georges Champetier. 


4 


Au sein du benzène à 250C[ et si l’on suppose P£;+ P, = R,, mesurée en solution : 
respectivement, 44,9, 54,3 et 59,3 (+ 0,3 cm')] les moments électriques des 
diméthyI-N, N benzamide, thion- et sélénobenzamide ont pour valeurs : 3,80, 4,58 
et 4,79 debye. Une analyse en est proposée, qui montre que l’effet mésomère au sein 
du groupe N — C = Y croît quand on passe de l’amide au thionamide, puis au sélé- 
namide. La diméthyI-N, N benzamidine a un moment électrique de 2,83 D, en 
solution benzénique à 25°C. 


1. Soient x, x’, X et X’ les vecteurs moments respectifs (en debye) 
de Me,;C— Y, MeC(—Y)NMe:s, PhC(—Y)Me et PhC(—Y) NMe:, 0(X) 
l’angle entre X et le support de la liaison Ph—cC : ‘ 


æ 


x. =”. X, 1. X”. 
TY=0:.sicsuess 2,74 (1) 3,72 (°) 2,92, 499 (5) 3,80 
à A 2,4 (4), 2,41 (6) 4,76 (5) () 3,4 , 460 () 4,58 
VS is, (°) (4,7) (®) ne 4,79 


(a) m(EtCSNMe)) = 4,65 (7). 

(t) Supposé égal à (Ph: C=S) : voir (8) et (°). 
(c°) Non mesurable à l’état monomère. 

(4) x’ X’ quand Y=O et Y=S. 


Si l’on admet que l’azote des amides (*°), des thionamides (**) et des 
sélénamides (‘?) est trigonal. on calcule pour les moments mésomères (m) 
de MeCONMe: et de MeCSNMe: (ou EtCS NMe:) les valeurs respectives : 
1,09 et 2,45 D (*). 

L'écart vectoriel X — x peut être attribué à l’existence dans le groupe- 
ment Ph—C—Y d’un moment mésomère M qui doit atteindre, selon 
que Ÿ—=0O ou S, 0,6 (*) ou 1,2 D. 

2. Dans les molécules PhC(—Y) NMe:, de moment X’, les effets méso- 
mères, E, des deux groupes N—C=7Y et Ph—C=—7Y sont en compétition, 
chargeant tous deux négativement l’hétéroatome YŸ, et les moments 
mésomères qui en résultent prennent des valeurs réduites m* et M*. 

Comme en témoignent les valeurs des énergies d’activation E:, pour 
la rotation du groupe Me, N, qui s'élèvent à 18,3, 10,6,et 27,9 kcal/mole 
dans les molécules de diméthyl-N, N formamide, acétamide (‘°), thion- 
formamide (‘‘), et les valeurs, 5 et de l’ordre de 10 kcal/mole, des 
énergies de résonance du benzaldéhyde (‘*) et du thionbenzaldéhyde, on 
doit avoir E(N—C=Y)SE(Ph—C—Y), pour Y—O et S, et aussi 
sans doute E(N—C=S$Se) > E(Ph—C=$Se) [cf. (**)]. Par suite pour sup- 


\ 
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primer l'encombrement présent dans les conformations « planes » des 
molécules PhC(=Y) NMe: le phényle, plutôt que le groupe Me N, doit 
tourner autour de son axe de rotation (Ph—C). La rotation du phényle, 
qui atteint déjà 37 + 5° dans les molécules de benzamide et de thio- 
carbamoyl-4 pyridine (**), est certainement beaucoup plus grande dans 
les molécules, plus encombrées, de diméthyl-N, N benzamide, thion- et 
sélénobenzamide. On aurait donc : M*vo et par suite m“rvm. Ceci 
explique que, malgré les différences de 0,3 et 1,0 D (estimée) existant 
entre les moments de PhCOMe et Me:CO, de PhCSMef[ u(Ph,CS)] 
et Me:CS, les moments de PhCONMe; et PhCSNMe, sont, respective- 
ment, voisin ou légèrement inférieur à ceux de MeCO NMe, et MeCS NMe: 
(ou EtCS NMe:;). 

3. Schwenker et Rosswag (**) ont indiqué pour les énergies d’activa- 
tion E,, pour la rotation de Me;N, dans PhCONMe;s, PhCSNMe, et 
PhCSeNMe:, les valeurs (en solution chlorobenzénique) : 7,5, 15,4 et 
21,1 kcal/mole. Un tel ordre indique certainement que l’on doit avoir, 
m étant peu différent de m”, m(N—C—$Se) > m(N—C=S)>m(N—C—0). 
Ceci a été vérifié pour N—C—0O et N—C=S (’) et ne le serait, d’après nos 
résultats, pour N—C—$Se et N—C—S, que si L(C—Se) est suffisamment 
moindre que 4(C—S). 

On ne peut déduire, sans risque, les moments de C—S et C—$Se de ceux, 
0,7 et 0,7 D (‘), de COS et COSe à cause de la résonance, d’ampleur sans 
doute différente, qui existe dans ces molécules (*). 

L'écart entre (C—S) et L(C—S$Se) doit être sensiblement plus grand 
que celui, o,1 D, entre les moments, 1,15 et 1,05 D, des liaisons simples 
Me—S et Me—Se (‘) : le moment ionique de la liaison 7(C... Se) 
de C—$Se étant plus faible, d'environ 0,1 D, que celui de C ... S et le 
moment de recouvrement de C ... Se plus grand (en module), de 0,4 D, 
que celui de C ... S (®). 

Si l’on admet, à la suite de ces considérations, que 


u (Me: C=—Se) = u (Me: C=S) — 0,6D—=1,8D, 


on évalue à 3,2 D le moment mésomère m(N—C—Se),. 

Mautner et Kumler (‘”’)}, Krackov, Lee et Mautner (‘*) ont également 
suggéré que E(N—C—Se) est sensiblement supérieur à E(N—C=—S), 
après examen des moments des phénylthiourée et phénylsélénourée, et 
de ceux des méthyl-N pyridthione-2 et pyridsélénone-2. 

4. La diméthyl-N, N benzamidine a un moment de 2,83 D en solution 
benzénique à 250, pour P;+ P,= R,= 47,9 cm* (ce travail). 

S1, pour les raisons données précédemment, on admet M*{(Ph—C=—N) = o 
et que l’on suppose l’azote amino-trigonal, les moments calculés pour les 
deux stéréoisomères syn et anti sont évidemment égaux, ce qui ne permet 
pas de fixer la configuration du composé étudié, mais permet en revanche 
d'en déduire sans ambiguïté son moment mésomère m{(N—C—N) 
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on trouve 1,9 D ("°). Cette valeur élevée de m(N—C=N) peut être mise en 
parallèle avec celle (18,2 kcal/mole), relativement grande, observée pour 
l'énergie d’activation E,, pour la rotation de Me, N, dans la molécule de 
diméthyl-N, N benzamidine en solution 1 M dans le chloroforme (?°). 


(*) Séance du 6 mai 1968. 

() A. L. McCLELLAN, Tables of Experimental Dipole PPenE W. H. Freeman and Co., 
San Francisco et Londres, 1963. 

() H. B. Taomspon et L. À. LAPLANCHE, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 2230. 

() H. Lumsroso et P. PaAsrour, Comptes rendus, 261, 5965 p. 1279 (Erratum, Jbid., 
262, série C, 1962, p. 237). 

(*) H. Lumsroso et C. ANDRIEU, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3201. 

(5) M. DEMUYNCK et J. VIALLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2748. 

(6) A. LÜTTRINGHAUS et J. GROHMANN, Z. Naturforsch., 10 b, 1955, p. 365. 

() H. LumBroso, CL. PIGENET et P. REYNAUD, Comptes rendus, 264, série C, 1967, 
Pp. 732. 

(8) FR. FEICHTMAYR, J. ScHLAG et Fr. WÜRSTLIN, 100 (Hundert) Jahre B. A. S.F. 
(Badische Anilin und Soda Fabrik), Ausforsch., 1965, p. 423. 

() Mme J. BARASSIN, G. QUEGUINER et H. LumBroso, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4707. 

(9) M.T. Rocers et J. WoopBRrEy, J. Phys. Chem., 66, 1962, p. 540. 

(11) A. LOEVENSTEIN, A. MELERA, P. RiGny et W. WALTER, J. Phys. Chem., 68, 1964, 
Pp. 1597. 

(?) H. G. SILvER et J. L. Woop, Trans. Faraday Soc., 60, 1964, p. 5. 

() G. ScHWENKER et H. RosswaAG, Tetrahedron Letters, 1967, p. 4237. 

(*:) M. J. ARONEY, KR. J. W. LE FÈVRE et A. N. SINGH, J. Chem. Soc., 1965, p. 3179; 
J.-CL. COLLETER et M. GADRET, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3463. 

(5) Voir L. PrERcE et M. HaAyaAsH1, J. Chem. Phys., 35, 1961, p. 479; J. F. BEECHER, 
J. Mol. Spectroscopy, 21, 1966, p. 414. 

(6) J. H. Gisss, J. Phys. Chem., 59, 1955, p. 644. 

(7) H. G. MAUTNER et W. D. KUMLER, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 97. 

(3) M. H. Krackov, C. M. LEE et H. G. MAUTNER, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 892. 

(9) Cf. H. Lumsroso et G. PIFrERI, Bull. Soc. chim. Fr., 1968 (à paraître). 

(22) G. ScHWENKER et H. RosswaG, Tetrahedron Letters, 1968, p. 2691. 


(Laboratoire de Chimie générale, Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5° 
et Pharmazeutisch-Chemisches Institut der Technischen Hochschule, 
Karlsruhe, Allemagne Fédérale.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Recherche sur la stabilité et la constitution de quelques 
sels et complexes de l’acide mandélique. Note (*) de MM. Prenre Viëres, 
ALaix Bonnioz et Bernarp LissorGuEs, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L'étude en solution de ces composés comprend un titrage conductimétrique et 
la détermination de courbes de dichroïsme circulaire permettant de calculer une 
constante de formation [cas du mandélate de cobalt (Il)|. 

L'étude à l’état solide par spectroscopie infrarouge fournit certaines indications 
sur la structure de ces complexes. 


L’acide mandélique L(+) employé (AH) est de pureté optique 
vérifiée [a]p 1560. 


1. ÉrTupe EN SOLUTION AQUEUSE. — À. Étude conductimétrique (*). — 
La formation de chélates en solution est tout d’abord constatée en suivant 
par conductimétrie le titrage de l’acide (0,01 m) par une solution d’acé- 
tate de Cu*+; Cot+; Nit+; Znt+{(0,02 M) (série de solutions contenant 
diverses proportions d’ion métallique et d’acide ramenées chacune au 
même volume : 5o ml). 


Dans tous les cas, des points anguleux nets sont observés correspondant 
exactement aux composés AM+ et A, M. 


B. Transition électronique et dichroïsme circulaire. — Région ultraviolette. 
Acide mandélique : La transition n +7* à 190-200 mu du groupement CO 
est active en dichroïsme circulaire (d. c.) : d. c. gauche, ainsi que la tran- 
sition ‘Ba,< A, à 256 mu du groupement aromatique qui permet 
d'observer un d. c. droit. 


Région visible. Complexes : Étude de l'influence du coordinat sur le 
spectre de l’ion métallique de 4oo à 800 mu. ‘ 


Coordinat + perchlorate du métal (IT) en proportion 2/1 à un pH 
correspondant à l’existence des composés A: M. 


Pour l'ion chrome, nous avons employé le nitrate. 


Longueur d’onde 


Sel complexe. Transition. (mu). Signe et grandeur du d. c. 
Ec-°T:6 800 (+) max. non déterminé 
++ 
Mandélate de Cur+... sA,6->2Tic (F) io (Ch) 5006 
» Nit+....  3A:ç—"°Tiç (P) 390 (+) 0,006 
: Co++.. T6 Tic (P) 510—515 (+) 0,025 
+A:G—°E1c 660 (—) 
| Gs AG T2 540 (—) } max. non déterminé 
“Ac tTic 400 (+) 
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C. Constante de formation du mandélate de Co** : A:Co. — C’est le seul 
sel dont l’amplitude de d.c. soit suffisante pour permettre des mesures 
précises. Le mandélate de chrome donne aussi de fortes amplitudes de d. c. 
mais les équilibres sont longs à s'établir et nous ne sommes pas non plus 
assurés d’une complète chélation. 

Les constantes de formation apparentes f: sont mesurées à des forces 
ioniques 4 déterminées suivant un mode de calcul que nous avons proposé 
par ailleurs (?) : 


p,— (MA) 
". (M++) (AT)? 
Mises 0,043 0,047 0,053 0,0635 
logB:........ 3,30 3,32 3,07 2,91 
crises 0,075 0,082 0,092 0,101 
logs. ....... 2,76 2,65 2,65 2,61 
2. ÉTuDe À L’ÉTAT sozine. — Spectres infrarouges dans KBr rigoureu- 
SE 8 LB 
sement sec. — Seules sont mentionnées les fréquences d’absorption non 


attribuables au cycle benzénique. En effet, ces dernières ne sont. pas 
modifiées par la chélation et diffèrent à peine de celles observées sur 
l’acide $-phénylpropionique (*). 


a. Région 3 5oo-1500 cm * : 


O 
(OH) (OH) (< ) sm. 
(alcool). (acide lié). No 
AH esse 3 450 * 2950 1710 
ANA. 3 460 — 1610 
As Cas ss ss 3 140 _ 1590 


La bande due au OH acide disparaît dans les sels simples et un certain 
pourcentage de chélation apparaît avec A:Ca (déplacement de OH alcool). 


b. Région 1500-700 cm”* : 


(< ) v(CO) : v(CO) 
O/ v(CO) acide acide v(OH) v(CO) v(CÔ) 


asym. acide. valence. valence. alcool. alcool. alcool. 
Aie 1450 1290 1250 935 Masqué Masqué 1030 
ANA......... 1410 — _ 935 1410 1250 1030 
AsCA:i3:55 1400 _ _ 930 1410 1250 1030 


Les deux bandes dues au carboxyle disparaissent dans les sels. 


3. ÉrTune DEs comPLexes DE Co*+; Nit+; Znt+: ,Cut+: Crt++, — 
La pureté de ces produits préalablement séchés sous vide à 1202 a été 
vérifiée analytiquement. 

Pour les mandélates de Co**, Ni*+, Zn*+, une structure octaédrique 
serait compatible avec une égalité des liaisons du carboxylate et d’un OH 
alcoolique lié à l’atome métallique. 
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mo) Ko) ue) 


alcoolique. asym. sym. Be. 
ATis3:568; 3 450 1710 1450 260 _ 
ANA: 3 460 1610 1410 200 _ 
Assises 3 140 1590 1400 190 — 
A:C0......., 3 270 1570 1410 160 4,9 
AsNliesees 3 270 1560 1410 150 _ 
ALZn........ 3260 1600 1410 190 20 
A2CU........ 3120 . 1640 1310 300 1,9 
As CPissssess 3 420 1605 1440 165 _ 


Pour le mandélate de Cu**, les CO du carboxyle sont asymétriques en 
accord avec une structure carrée plane. Ces hypothèses sont aussi compa- 
tibles avec les valeurs trouvées (*) pour le paramagnétisme exprimées en 
magnétons de Bohr (8) dans le tableau ci-dessus. Quant au mandélate de 


4 


chrome, il semble qu’une partie des OH alcooliques ne soit pas liée à 
l’atome métallique et nous n'avons, du reste, pu déterminer sa constante 
de formation. 


Compte tenu de la difficile interprétation des spectres infrarouges des 
chélates à l’état solide (”), ces résultats sont à rapprocher de ceux précé- 
demment publiés concernant divers chélates d’a-hydroxyacides [(?), (*), (*)] 
et d’aminoacides [(*), (*)]. 


(*) Séance du 29 avril 1968. : 

(:) Avec la collaboration de Mme A. Martin. 

(?) A. Bonnioz et P. VièLes, J. Chim. Phys., 1968, p. 4r4. 

(4) GouLDEN, Spectrochem. Acta, 16, 1960, p. 715. 

(+) R. Larson, Acta Chem. Scand., 19, 1965, p. 783-790. 

(6) B. Dupuy et C. GARRIGOU-LAGRANGE, J. Chim. Phys., 62, 1965, p. 1359. 

(6) S. I. MisusuiMA; J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 211 et 5508; 80, 1958, p. 5o18- 

(7) Kazuo NAKAMoOTO, I. R. Specira of inorganic and coordination compounds, J. Wiley 
and Sons, New York, 1963, p. 201. 

(‘) Avec la collaboration de M. M. Bourdin. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Application du tamisage moléculaire sur gel à la 
mesure de la première concentration micellaire critique des solutions 
aqueuses d’alcanoates de sodium. Note (*) de Mlle Yverre Wornuser et 
M. René R. Duran», présentée par M. Georges Champetier. 


* 


L’étude de l’équilibre entre des solutions aqueuses d’alcanoates de sodium (de 
l’heptanoate au décanoate) à diverses concentrations, avec des gels de dextrane 
à Sephadex » de degré de réticulation varié (G 10, G 25 et G 50) conduit à une 
méthode simple de détermination de leur première concentration micellaire 
critique. 


On sait que les gels de dextrane « Sephadex » (‘) se comportent comme 
des tamis moléculaires; une étude à l’aide de ces gels des solutions de 
différents sels minéraux a été abordée par l’un de nous (*), par déter- 
mination du coefficient de distribution K;4 entre la solution intérieure au 
gel et la solution extérieure. | L 


Nous avons utilisé cette méthode, un peu modifiée, pour étudier les 
solutions aqueuses de quelques alcanoates de sodium, et en particulier 
pour essayer de mettre en évidence leur première concentration micellaire 
critique. 

Des recherches concernant des solutions micellaires ont déjà été effectuées 
à l’aide de gels, principalement par filtration sur colonne, pour l’esti- 
mation de la taille des micelles de sels biliaires ou de dodécylsulfate de 
sodium [(*), (*)], et pour étudier le partage de réactifs organiques entre 
une phase micellaire et une phase gel (°), mais l’examen systématique 
des concentrations micellaires critiques n’a pas été effectué à notre connais- 
sance par cette méthode. 


Nous avons entrepris ce travail dans le cas des alcanoates de sodium, 
de l’heptanoate au décanoate. Les acides correspondants ont été distillés 
sous une pression d’une dizaine de millibars, puis neutralisés par la soude. 
Les gels G 50 et G 10 ont été utilisés; des essais avec G 25, de degré de 
réticulation intermédiaire, ont également été effectués avec l’heptanoate. 


L'emploi du « dextrane bleu Sephadex », composé de poids moléculaire 
assez élevé pour être totalement exclu du gel, permet, dans un essai préli- 
minaire, de calculer le volume de gel » formé par 1 g de tamis de dextrane 
sec; sa concentration en solution a été déterminée par spectrophotométrie 
à 620 nm (ces solutions suivent assez bien la loi de Beer pour permettre 
une bonne précision de cette détermination) : soient V, et V, le volume 
du gel et de la solution en présence; le volume total est V,= V,+ V;: 
soit C,, la concentration moyenne, c’est-à-dire rapportée à V,, du dextrane 
bleu; on a V,C,,— V,C, en appelant C; la concentration de la solution 
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en équilibre avec le gel, déterminée après filtration. Soit p° le poids de 
tamis sec employé dans l’essai; on a 


V, Ci, 
P— po E— C° ° 


Des déterminations de s, effectuées en présence des solutions d’alca- 
noates à différentes concentrations, ont permis de constater que # varie 
peu dans ces conditions; d’ailleurs, l’emploi d’un même poids de tamis 
sec, dans chaque série d’essais relative à un même alcanoate, doit per- 
mettre de négliger en première analyse les perturbations que pourrait 
apporter cette variation; on minimise également ainsi les incidences d’un 
léger phénomène d’adsorption sur la matrice du gel, qui paraît s’ajouter 
à la solubilité proprement dite. Les essais en cours permettront de préciser 
ces points. 

Des solutions aqueuses d’alcanoate de concentration moyenne connue C,, 
sont préparées en présence d’un poids p de tamis de dextrane sec; l’équi- 
libre entre le gel, ainsi formé in situ, et la solution extérieure, est assuré 
par une agitation d’une quinzaine d’heures à la température ambiante 
(20 à 220C). La concentration C, de la solution extérieure est déterminée, 
après filtration, par pesée du résidu séché à 1109 jusqu’à poids constant; 
on a 101 ViCn= VC + VC, en appelant C, la concentration de l’alca- 
noate dans le gel, et V, et V, les volumes respectifs du gel et de la solu- 
tion extérieure. Connaissant V,= pv, on calcule C,= C,— (V,/V,) (C— Cx). 
On en déduit K—C,/C;, coefficient de partage de l’alcanoate entre la 
solution et le'gel, qui correspond au coefficient K,, défini par Laurent 
et Killander (*), malgré la différence observée entre les mesures à l’équi- 
hbre et sur colonne. 





Avec le gel G 50, on observe pour l’heptanoate de sodium (‘*°) une 
valeur de K proche de r sur toute l’étendue des concentrations; pour 
l’octanoate, K est encore sensiblement constant, et de l’ordre de 0,8, 
jusqu’à une concentration assez élevée (0,8 M). Pour le nonanoate, K est 
assez constant et voisin de 0,9 jusqu’à environ 0,17 M, mais à partir de 
cette concentration ce coefficient décroît légèrement. Pour le décanoate, 
la valeur de K, voisine de 0,9 jusqu’à 0,1 M est suivie d’une diminution 
de ce coefficient. | : 

Avec le gel le plus réticulé (G 10) on observe encore aux faibles concen- 
trations une valeur constante de K, voisine de celle obtenue avec G 50, 
mais elle est toujours suivie ici d’une diminution de K, correspondant à 
un palier un peu incliné de la fonction C,—#f(C.). Les valeurs C' de la 
concentration de la solution extérieure à partir desquelles apparaît ce 
palier sont portées sur le tableau I, où figure également la première concen- 
tration micellaire critique (CMC;) [(°), (®)] : 

Avec le gel G 25 le palier apparaît pour l’heptanoate à la même concen- 
tration que dans G 10. 
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TABLEAU I. 


Heptanoate. Octanoatc. Nonanoate. Décanoatc. 
ts io 0,7 M (o,12 à 0,25 M) 0,17 M 0,10 M 
CMGir.o..oso.oss 0,55 M 0,32 M 0,17 M 0,09 M 


Ces résultats peuvent s’interpréter en admettant que sous la forme 
moléculaire .tous les alcanoates étudiés sont très solubles dans les gels 
utilisés, alors que c’est seulement dans le gel le plus poreux (G 50) que 
les micelles correspondant aux alcanoates de poids moléculaire le plus 
faible sont solubles; celles du nonanoate et du décanoate en sont en partie 
exclues au contraire. Les micelles de tous les alcanoates sont à peu près 
totalement exclues du gel G 10 : la diminution de K, qui correspond à la 
concentration C, de la solution extérieure, apparaît en effet sensiblement 
à la première concentration micellaire critique. La valeur plus élevée 
de C, obtenue pour l’heptanoate pourrait s'expliquer par une dimen- 
sion plus petite des micelles, d’où une solubilité non négligeable dans ce 
gel; de plus on sait que les alcanoates à chaîne aliphatique courte offrent 
plutôt une zone critique qu’une concentration critique nettement définie (*) 
et que des méthodes [notamment potentiel de vibration ultrasonore (°)] 
valables avec les longues chaînes ne le sont plus avec l’heptanoate et 
l’octanoate. | 


, r 

On voit donc que le tamisage moléculaire sur gel de dextrane permet, 
par emploi des gels les plus réticulés, et particulièrement de G 10, une 
mesure assez précise de la première concentration micellaire critique des 
alcanoates de poids moléculaire plus élevé, alors que pour l’heptanoate 
et l’octanoate, la mesure n’est qu’approchée. Une évaluation des dimen- 
sions micellaires doit pouvoir s’effectuer, par comparaison de ces résultats 
à ceux obtenus en présence d’autres solutés, à la fois par des mesures à. 
l'équilibre et par chromatographie sur colonne. 


(*) Séance du 6 mai 1968. 

(') En provenance de Pharmacia, Upsala, Suède. 

() Y. WorMsEer, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 805. 

(*) B. BorGsTRÔM, Biochim. Biophys. Acia, 106, 1965, p. 171. 

(*) E. B. FELDMAN et B. BorGsTRôM, Biochim. Biophys. Acta, 125, 1966, p. 136. 

6) D. G. HERRIES, W. Bisuop et F.. M. Ricxarps, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 1842. 
(5) T. C. LAURENT et J. KILLANDER, J. Chromatog., 14, 1964, p. 317. 
() R.R. Duranp et P. Corbier, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 533. 

(5) R. R. DURAND, Thèse, Paris, 1967. i 

() R. ZANA et E. YEAGER, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 467. 

("°) Dans cet essai le gel avait été préparé à l’avance et non in situ. 


7 


(Y. W. : Laboratoire de Chimie IV, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 59, 
R. D. : 39, avenue Charles Gide, Kremlin Bicêtre, Val-de-Marne.) 


C. R, 1908, 1er Semestre. (T. 266, N° 20.) Sério C — 97 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de la surface de poudres de nickel et d'oxyde 
de nickel par adsorption de krypton. Note (*) de MM. Hervé TRivin 
et Lucien BonNETaIN, présentée par M. Maurice Letort. 


Par adsorption de krypton à 77°K, des différences d’état de surface entre des 
poudres de nickel issu de la réduction de l’oxyde par l’hydrogène et des poudres 
de nickel ex-carbonyle ont été mises en évidence; en outre, il a été possible de 
déceler la présence de nickel métallique dispersé à la surface d’une poudre d’oxyde 
de nickel dégazée sous vide. 


Outre la détermination de l’étendue de la surface d’un corps solide, 
‘étude des isothermes d’adsorption permet dans certaines conditions 
d’avoir des renseignements sur les caractères de l’état superficiel des 
solides et de suivre leur évolution en fonction de divers paramètres. 
Des travaux antérieurs ont montré l'intérêt de cette méthode pour l’étude 
de surfaces métalliques [(*), (*), (*)]. La présente Note relate les résultats 
obtenus dans le cas de l’adsorption de krypton à 77°K sur des poudres 
de nickel et d’oxyde de nickel. 

Des poudres de nickel ont été préparées par réduction d’oxyde de 
nickel commercial à des températures comprises entre 180 et 5oo°C au 
moyen d’un courant d'hydrogène exempt d'oxygène sous pression atmo- 
sphérique; cette réduction est effectuée dans la cellule même d’adsorption 
pour éviter tout contact de l’échantillon avec une atmosphère non contrôlée. 
Sur la figure 1, on constate que les isothermes d’adsorption de krypton 
présentent une « marche » lorsque la température de réduction est infé- 
rieure à 3700C (courbes 1 à 5); aux températures supérieures la marche 
s’estompe et disparaît lorsque la réduction est effectuée à 4500C environ 
(courbes 6 et 7). En outre, le maintien d’un échantillon complètement 
réduit sous courant d'hydrogène à sa température même de réduction 
a pour seul effet une diminution de l’étendue de la surface par frittage 
et ne modifie pas la marche présente sur l’isotherme. Cette marche n’est 
pas due à une condensation capillaire du krypton dans les pores de l’adsor- 
bant mais à un changement de phase dans la deuxième couche de molé- 
cules adsorbées, phénomène analogue à celui observé sur des graphites [(*), 
(5)] ou sur des corps lamellaires [(°), (*), (*)]; en effet, les isothermes de 
désorption n’indiquent pas de phénomène d’hystérèse par rapport aux 
isothermes d’adsorption, et l’isotherme d’adsorption de krypton à 90°K 
ne comporte plus de marche. 

Antérieurement, dans une étude de l’adsorption de krypton sur des 
poudres de nickel ex-carbonyle dégazées sous vide à haute température, 
Fox et Katz (*) constataient une évolution de la forme des isothermes 
en fonction de la température de dégazage des poudres contraire à celle 
évoquée précédemment dans le cas des poudres de nickel issu de réduction; 
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en effet, après dégazage sous vide des poudres de nickel ex-carbonyle 
à boo°C, les isothermes présentent une marche qui devient encore plus 
nette, lorsque la température est de 6150C. Nous avons alors réalisé des 
expériences sur des poudres de nickel ex-carbonyle. Après chauffage 
sous vide à une température aussi basse que 4250C les isothermes que nous 
avons obtenues présentent deux marches qui correspondent, l’une à un 
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Fig.. 1. — Isothermes d’adsorption de krypton sur des poudres de nickel préparées par 


réduction de l’oxyde sous courant d'hydrogène à des températures comprises entre 180 
et 45o0C. ’ 


L 1 


changement de phase dans la deuxième couche de molécules adsorbées, 
l’autre à un changement de phase dans la troisième couche. En outre, 
nous avons constaté que ces marches restent nettes quand on dégaze la 
poudre à 500°C. Bien que les formes de nos isothermes diffèrent légè- 
rement de celles publiées par Fox et Katz, nous avons cependant confirmé 
que les marches persistent lorsqu'une poudre de nickel ex-carbonyle est 
chauffée sous vide au-delà de 4500C. De plus, si le chauffage à 5oo0C a 
eu lieu sous un courant d'hydrogène pur, l’isotherme d’adsorption pré- 
sente encore une marche nette correspondant à la formation de la deuxième 
couche; seule la deuxième marche n’est plus observée. En conséquence, 
la différence de l’état de surface des deux poudres de nickel, d’une part 
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ex-carbonyle, d’autre part issu de réduction, n’est donc pas due simplement 
à la chimisorption de l’hydrogène ou même à sa dissolution dans le réseau 
du métal mais plutôt à des propriétés cristallines superficielles liées au 
mode de préparation. Nous avons d’ailleurs vérifié que l’isotherme d’adsorp- 
tion sur une poudre de nickel ex-carbonyle qui a été oxydée partiellement 
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Fig. 2. — Isothermes d’adsorption de krypton sur des poudres d’oxyde de nickel dégazées 
sous vide (pression résiduelle : ro-# torr) à des températures comprises entre la tempé- 
rature ambiante (25°C) et 56o0C. 


— 


puis réduite à 5oo0C est identique à celle obtenue sur un échantillon pro- 
venant de la réduction de l’oxyde commercial. 

Nous avons également examiné la forme des isothermes d’adsorption 
de krypton sur des poudres d’oxyde de nickel. Après dégazage sous vide 
de l’oxyde à température ordinaire, l’isotherme (fig. 2) a une allure sigmoïde. 
Toutefois si ce dégazage est effectué à 150°C, il apparaît une marche sur 
l'isotherme qui devient de plus en plus nette lorsque la température 
augmente et après chauffage sous vide à 5600C l’isotherme est analogue 


à celles-observées dans le cas du nickel issu de réduction (courbes 4 à 5, 
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fig. x). On est donc amené à admettre l’existence de nickel métallique 
en surface, probablement dû à une réduction superficielle de l’oxyde 
par des carbures d’hydrogène contenus dans les vapeurs des graisses à 
vide de l’appareillage, puisque la décompostion thermique de l’oxyde: est 
thermodynamiquement impossible dans les conditions opératoires. La pré- 
sence de nickel dans des conditions semblables avait déjà été signalée 
et mise en évidence par d’autres méthodes {[(°), (*)] lorsque le dégazage 
sous vide était effectué au-dessus de 2002C environ. 

Les résultats expérimentaux précédents montrent donc la différence 
de forme des isothermes d’adsorption suivant le mode de préparation 
des poudres de nickel. D’après ce que l’on sait de l’interprétation des 
isothermes à marches, ces différences de formes sont liées à des différences 
d’état de surface sans qu'il soit actuellement possible d'expliquer fonda- 
mentalement cette relation; des expériences sont en cours pour compléter 
et interpréter ces résultats. Malgré ces difficultés, la méthode est parti- 
culièrement intéressante pour l’étude in situ des catalyseurs et éventuel- 
lement pour la mise en évidence d’une phase métallique dispersée, sur 
un support. | | 


(*) Séance du 8 avril 1968. : | 

(") B. GENOT et X. Duvar, Compies rendus, 265, série GC, 1967, p. 285. 

() J. CESMAT, Diplôme, Grenoble, 1966; Journées d’Études sur les Solides finement 
divisés, Saclay, France, septembre 1967. ., 

(6) D. C. Fox et M. J. KATz, J. Phys. Chem., 65, 1961, p. 1045-1047. 

(*) A. THomy et X. Duvar, Adsorption et croissance cristalline, C. N. R.S., Paris, 1965, 
p. 81-92. 

(5) L. BONNETAIN, X. DuvaL et M. LETOoRT, Comples rendus, 234, 1952, p. 1363. 

(5) L. BoNNETAIN, X. DuvaLz, M. LEToRT et P. SounY, Compies rendus, 242, 1956, 
P. 1979. 

(9) A. THomy, Thèse 3e cycle, Nancy, 1959. 

(*) S. J. TEICHNER et J. A. MorRisoN, Trans. Faraday Soc., 51, 1955, p. 961. 

(”) G. EL SHoBAKY, P. C. GRAVELLE, S. J. TEICHNER, Ÿ. TRAMBOUZE ‘et P. TURLIER, 
J. Chim. Phys., 64, n° 2, 1967, p. 310-319. 


(Laboratoire de Chimie minérale et Électrochimie, E.N.S.E.E,G., 
Laboratoire associé au C. N.R.S., 
39-41, boulevard Gambetta, Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Structure stéréochimique et diagramme énergétique des 
… phényl-thiényl-cétones. Note (*) de MM. Paicipre T'RayNARD et JEAN-PIERRE 
BLancui, transmise par M. Adolphe Pacault. 


La structure et le diagramme énergétique de la phényl-thiényl-3 cétone sont 
comparables à ceux de la benzophénone. Par contre, la phényl-thiényl-2 cétone 
a une structure stéréochimique plane et un niveau singulet n —z* (E = 2,55 eV) 
inférieur à celui de la benzophénone (E = 2,98 eV) en solvant non polaire. 


En vue d’établir l'influence d’un hétéroatome sur les propriétés photo- 
réductrices de la cétone à laquelle il appartient, nous avons considéré 
en premier lieu la phényl-thiényl-2 cétone et la phényl-thiényl-3 cétone. 

1. STRUCTURE ET STÉRÉOCHIMIE. — Les spectres de la benzophénone (*) 
et de la phényl-thiényl-3 cétone sont comparables; pour la phényl-thiényl-2 
cétone en solvant polaire, la bande d’absorption n —7* qui subit un 
déplacement hypsochrome important est recouverte par la bande d’absorp- 
tion ñ — 7*. On en déduit que la phényl-thiényl-2 cétone possède une 
structure plus conjuguée que la phényl-thiényl-3 cétone. 


TABLEAU Î. 
Solvant polaire. Solvant non polaire. 
RS qe 
ke | hies 
Transition. me. eV. log £. mu. eV. logs. 
ZT —7* 250 1,97 4,3 250 4,97 4,3 
Benzophénone..,.... ss hs 340 3.65 0,4 380 (“) 3,26 1,6 
{rt 257) 4,82 4,2 951 94 4,2 
Phényl-thiényl-3 cétone... n— 7 39 377 2,3 351 3,53 . 
PR” 263 4,71 4,1 256 4,83 4,1 
Phényl-thiényl-2 cétone.… | : 293 (?) 4,23 4,1 286 4,35 4,0 
n—7* - — — 390 (“) 3,18 1,7 


(«) Transition entre les niveaux zéro de vibration. 
(?) Une étude détaillée de l’absorption ultraviolette a été faite par Tundo (:). 


La comparaison entre la valeur expérimentale-du moment dipolaire 
déterminé selon Guggenheim (*) et la valeur calculée par composition 
vectorielle, permet d'évaluer la conformation des deux cétones. 

Nous avons utilisé les dimensions du thiophène données par Wachters (*), 
celles de la benzophénone données par Me Clelland (°) et les valeurs 
de 0,54 D pour le moment dipolaire du thiophène et de 2,80 D pour le 
groupement benzoyle. | 

Le moment expérimental, à 20°C dans le cyclohexane est de 2,76 D, 
ce qui conduit à une configuration perpendiculaire du thiényle par rapport 
au plan du groupement carbonyle. La phénylthiényl-2 cétone qui a un 
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moment de 3,35 D est sensiblement plane (fig. 1), ce qui favorise la conju- 
gaison de son système 1". 


Pour préciser la position du niveau triplet n — 7“ de la phényl-thiényl-2 
cétone, nous avons effectué successivement la photoréduction comparée 
de cette cétone et de la benzophénone en solvant non polaire et en sol- 
vant polaire. | 


2. PHOTORÉDUCTION DE LA PHÉNYL-THIÉNYL-2 CÉTONE. — Nous avons 
choisi le toluène, puis le xylène et le mésitylène dont les énergies de 
liaison C—H du groupement méthyle sont inférieures de 0,21 et 0,43 eV 
environ (‘) à celle du toluène. 


Avec le toluène et le xylène, 1l n’y a pas de photoréduction apparente 
de la phényl-thiényl-2 cétone bien que la valeur 3,18 eV du premier niveau 





Phényl-thiényl-2-cétone Phenyl-thiényl-3-cétone 


Fig. t. 


v 


singulet S;(n — ñ*) soit suffisante selon Porter (*) pour provoquer la 
rupture homolytique d’une liaison C—H du groupement méthyle du 
toluène. Donc le niveau S;(n — 5*) ne participe pas directement à la 
photoréduction. 


Par contre, on obtient un résultat avec le mésitylène. Le niveau triplet 
T,(n — 7") qui est responsable de la photoréduction est donc inférieur 
au plus de 0,43 eV au niveau T,(n — 7r*) de la benzophénone. Il est donc 
situé à 2,55 eV environ. 


TABLEAU II. : 


Réactivité 
Solvant. D, comparée. 
{ Phényl-thiényl-2 cétone 0,17 
Isopropanol........ | Benzophénone 1,93 0, 14 
Mésitylène......... Phényl-thiényl-2 cétone 0,06 Mer 
Toluène:. ss Benzophénone 0,40 À 
8 Lé 


Nous avons ensuite effectué des irradiations dans l’isopropanol et le 
mésitylène; les échantillons de benzophénone et de phényl-thiényl-2 cétone 
de concentration 1 M sont irradiés en parallèle dans des cuves de quartz de 
1 cm à 259C. La source est une lampe « Hanau Q 1200 », de puissance 900 W, 


# 


1494 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (13 mai 1968), 


non focalisée. L’intensité d'irradiation au niveau de la cuve est 
de 3,8.10‘° quanta.mn ‘.cm *. Le rendement quantique ® en cétone 
disparue est mesuré selon la méthode de Parker (*). 


Les réactivités comparées de la phényl-thiényl-2 cétone et de la benzo- 
phénone sont identiques dans le mésitylène et dans l’isopropanol 
(tableau IT). Ceci pourrait être considéré comme un indice d’une simi- 
litude des états excités mis en jeu en milieu polaire et non polaire. Cette 
hypothèse mériterait d’être approfondie. 


3. DIAGRAMME ÉNERGÉTIQUE. — Le calcul des grandeurs moléculaires 
de la phényl-thiényl-2 cétone est effectué selon Parr-Pariser (*). L’inté- 











Eev. Safit-74) 
Sa(t-5*) TT 
" Se(t-n*) 
Sala-r*) B(r-x*) 
40 Tale) Lire") 
Ti(r-1*) CR 
S{n-7*) 
30 T(n -n*) 
25! | Tin-r*) 
| 
| - So | * So 
; es’ mm) 
Solvant polaire solvant non polaire 
Fig. 2. 


grale de résonance du groupement carbonyle est ajustée sur les valeurs 
expérimentales de la première transition ñ — r* et du moment dipolaire. 
On obtient alors la différence d’énergie AE entre le triplet ñ — r* et le 
singulet correspondant, 

AEs_7—2K;;, 


e 
J'io 


Ky=( (1) D (2) 








d, (1) d @) 


est l'intégrale moléculaire d’échange entre les électrons 1 et 2, distants 
de r;,2 dans les orbitales moléculaires ®; et ®. 


Les résultats expérimentaux et le calcul nous permettent de dresser 
le diagramme énergétique de la phényl-thiényl-2 cétone (fig. 2). Celui de 
la phényl-thiényl-3 cétone est analogue à celui de la benzophénone (°). 


Conczusion. — L'étude stéréochimique des phényl-thiényl cétones et 
la photoréduction comparée de la phényl-thiényl-2 cétone à celle de la 





L' 
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benzophénone, nous ont permis de précisér la nature de l’état énergétique 
responsable de la photoréduction. Le triplet.n — r* de la phényl-thiényl-2 
cétone est situé à 2,55 eV environ. Une étude ultérieure nous permettra 
de comparer la réactivité de ces trois cétones. 


Séance du 29 avril 1968. 


() 

(1) R. BRAINLEY et J. J. W. LE FÈVRE, J. Chem. Soc., 1962, p. 56. 

(*) A. MANaini et A. TunDo, Z. Elektrochem., 64, 1960, p: 694. 

(*) E. A. GUGGENHEIM, Trans. Faraday Soc., 47, 00). p. 573. 

(5) A. J. H. WaAcTERSs et D. W. DAVIES, Tetrahedron, 20, 1964, p. 2841. 

(5) B. J. Mc CLELLAND, Trans. Faraday Soc., 57, 1961, p. 2073. 

(5) T.'L. CoTTRELL, The strenghls of chemical bonds, 2° éd., Butterworths, London, 1958. 
() A. BECKETT et G. PORTER, Trans. Faraday Soc., 59, 1963, p. 2030. 

(“) GC. G. HATEHARD et C. A. PARKER, Proc. Roy. Soc., À, 235, 1956, p. 518. 

(*) R. G. Parkr, The quantum theory of molecular electronic structure, W. A. Benjamin, 


New York, 1963, p. 247. 


(Laboratoire de Chimie générale, Faculté des Sciences de Grenoble, 
B. P. n° 22, Saint-Martin-d’Hères, Isère.) . 


: 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la transformation de phases du monoxyde de 
plomb. Note (*) de MM. RoGer CoussaErT, JEAN-Manrie LEroY, DANIEL 
Tomas et GasriEi TrinorT, transmise par M. Georges Champetier. 


La transformation de la phase « en phase 5 du monoxyde de plomb a été étudiée 
du point de vue structural et cinétique, elle s’accompagne d’une diminution de 
volume de 1,25 À* soit une variation relative de 3,1 %. La cinétique de la trans- 
formation est du premier ordre avec une énergie d'activation E = 69 kcal.mole-—. 


Le monoxyde de plomb PbO se présente sous deux variétés cristal- 
lines (*) : 

— PbO(x) : phase tétragonale, forme de basse température; 

— PbO($B) : phase orthorhombique, forme de haute température. 

La première partie de cette étude par diffraction X à haute tempé- 
rature (*) concerne l’évolution des paramètres en fonction de la tem- 


L 





og —— 
> 550° 
0 i-T 
535° 
525° 
510° 
0} 
t 
600° 600” °C 2 0 mn 
Fig. 1. Fig. 3. 


pérature. Les mesures sont effectuées sous atmosphère d’azote sec et 
désoxygéné. La température de 490°C habituellement indiquée comme 
point de transformation (*) n’est, en fait, que la température de début de 
transformation comme le montre la figure 1 : le passage de la forme « 
à la forme Ë n’étant total qu’à 6000C pour une montée linéaire en tempé- 
rature de 250/h (*). Les mesures de paramètres, effectuées sur les raies 110 
et 002 pour PbO (x) et 200, 002 et 111 pour PbO (8) sont rassemblées dans 
le tableau I. Le volume V relatif à un groupement formulaire PbO est 
calculé pour chaque température. La figure 2 met en évidence une brusque 
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variation de volume lors de la transformation de phase avec une contraction 
de 1,25 + 0,05 À* pour un groupement formulaire, soit une diminution 
relative de 3,1 + 0,1 %. 

La seconde partie de ce travail concerne la cinétique de la transfor- 
mation. L'évolution des diagrammes X en fonction du temps, à tempé- 
rature constante, permet d’atteindre avec une assez bonne précision, 
le degré d'avancement de la transformation. L’étude est effectuée à quatre 
températures différentes : 5ro, 525, 535 et 55o°C. Si N est le nombre de 
molécules de PbO («) au temps t, N, au temps to, le taux d'avancement 
de la transformation peut s'exprimer T—1—(N/N;). La valeur du 
rapport N/N, est obtenue par mesure d'intensité sur la raie 101 de PbO (x). 





mnt mm mem mmmmmnnmmes—m——s 






100° 500 de 


Fig. 2. 


En effet, les analyses chimiques effectuées sur des mélanges trempés à des 
temps { différents montrent que dans le cas opératoire et à la précision 
recherchée, 1l est possible d’assimiler le rapport des hauteurs de pic à N/N4. 
Les résultats sont contrôlés sur la raie 111 de PbO(G). Les courbes 
log{1/(1 — 5)] = f(t) sont des droites (fig. 3) dans le domaine de température 
envisagé, ce qui implique que l’ordre cinétique de la transformation est 1. 


TABLEAU I. 


Pb O (a). Pb O ($). 
ES on | 
T (cC). a (À). (A). a (À). b (A). c (A). T (°C) 
| 20 3,970+0,001 5,019-+0,001 0,001 —+0,001 0,001 
100 3,974 5,027 | 
200 3,981 5,037 5,513 4,880 5,912 650 
300 3,987 5,049 5,510 4,867 5,909 600 
400 3,995 5,060 5,507 4,857 5,906 550 
450 3,998 5,067 5,505 4,852 5,904 595 


475 4,000 5,069 ” 5,503 4,848 5,903 500 
490 4,002 5,073 Le 5,502 4,846 5,902 490 
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La courbe log k en fonction de 1/T est une droite conformément à l’expres- 
sion d’Arrhenius. Les valeurs de l’énergie d’activation et du facteur de 
fréquence, obtenues graphiquement, sont respectivement 2 =6,4.10"° 
et E = 69 kcal.mole-‘. La constante de vitesse de la transformation peut 
être représentée dans le domaine de température envisagé par l’expression 


__ 34500 
E=6G,4.10o%e T 5-1, 


En résumé, l'étude cristallographique, en fonction de la température, 
de la transformation de la phase « en phase 5 du monoxyde de plomb 
a permis de déterminer la variation dés paramètres et la diminution de 
volume à la transition : 1,25 + 0,05 À" pour un groupement formulaire. 


Du point de vue cinétique, la transformation admet l’ordre 1 avec une 


énergie d’activation E — 69 kcal.mole”*. 


(*) Séance du 18 mars 1968. 
(1) T. KaATz et R. FAIVRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1949. 
(:) Swanson et FuvyaT, N. B.S. Circular, 539, II, 1953, p. 30. 
(5) J. M. Leroy, D. Tomas, J. Tupo et G. TripoT, Chim. anal., 49, n° 8, 1967, p. 415. 
(+) CoHEn et ADDINK, Z. Phys. Chim., 168, À, 1934, p. 5188. 
(5) R. CoussaAERT, J. M. Leroy, D. Thomas et G. TripoT, Bull. Soc. chim. Fr., 9, 
1967, p. 3105. 
(Chimie minérale appliquée, Faculté des Sciences de Lille, 
École Nationale Supérieure de Chimie de Lille, 
B. P. n°36, Lille-Distribution, Nord.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Obtention des trisulfures MS, par réaction entre 
soufre et trithiocarbonate de strontium ou de baryum. Note (*) de 
MM. Émenve Pauuppor et Maurice Maunin, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les réactions entre trithiocarbonate de baryum ou de strontium et soufre fondu 
conduisent aux trisulfures alcalino-terreux correspondants bien cristallisés. 
La décomposition thermique sous vide de ces derniers est précisée. 


À notre connaissance les réactions entre soufre fondu et trithiocarbonate 
de strontium ou de baryum n’ont fait jusqu'ici l’objet d'aucune étude. 
Aussi nous avons entrepris l'étude systématique des systèmes S—BacCsS, 
et S—SrCS.. ° 

Les trithiocarbonates de départ sont préparés à un très bon degré de 
pureté selon les modes d’obtention déjà publiés (*). Le soufre est utilisé 
sous forme de fleur de soufre. | 

Nous avons constitué des mélanges de poudre des deux produits de 
départ, trithiocarbonate et soufre, pour diverses valeurs du rapport 
molaire nr — S/MCS; depuis o jusqu’à 6. 

Toutes les opérations sont effectuées ‘en boîte à gants avec des précau- 
tions et suivant des méthodes déjà indiquées (*). 

Les réactions des divers mélanges ainsi préparés sont étudiées dans 
des tubes scellés sous vide, dans un domaine de température allant de 200 
à 2600C, et pour des durées de chauffe de l’ordre d’une semaine. 

L’analyse radiocristallographique des produits obtenus permet de 
montrer que quelle que soit la composition globale du système envisagée, 
les débuts de réaction se situent respectivement à 200 et 2200C pour 
les trithiocarbonates de strontium et de baryum, c’est-à-dire bien au- 
dessous de leur température propre de décomposition thermique sous 
vide (250 et 2800C). 

Comme le montre l’étude des diagrammes X obtenus, cette réaction 
conduit à la formation du trisulfure alcalino-terreux correspondant. 
Pour des valeurs de n comprises entre o et 2, trithiocarbonate et trisulfures 
sont les seules phases cristallines présentes dans les produits de la réaction. 
Leurs proportions respectives ont été déterminées par analyse radio- 
cristallographique quantitative par mesure de l'intensité des raies de 
diffraction caractéristiques de chacune des phases choisies dans un même 
domaine angulaire (d — 3,353 À pour SrCS, et d — 3,490 À pour SrS;; 
d — 3,220 pour BaCS, et d — 3,173 À pour BaS.). 
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Ainsi l’ensemble de nos résultats permet de considérer les réactions 
suivantes pour les deux domaines possibles du rapport n : 

Pour o < n < 2 : Le trithiocarbonate réagit partiellement avec le soufre 
pour conduire à la formation du trisulfure métallique correspondant et 
de sulfure de carbone selon la réaction 


D —— 


5 MCS; + de CS. 
2 2 





MCS;,+2S + = MSs+ 


Pour 2 <n <6 : Le trithiocarbonate réagit complètement avec le soufre 
pour conduire à la formation du trisulfure métallique correspondant et 
de sulfure de carbone selon la réaction 


MCS;+nS — MS;+(n—2)S+ CS. 


Cette étude fournit une méthode originale de préparation des trisulfures 
alcalino-terreux de grande pureté. Il suffit de mettre en jeu la réaction 


MCS;+2S — MS,+ CS: 


Nous l'avons plus particulièrement utilisée pour le sel de strontium 
afin de comparer le trisulfure obtenu à celui signalé dernièrement par 
Lutz (*). Ce dernier a pu préparer par synthèse directe entre sulfure neutre 
et soufre deux formes cristallisées À et B du trisulfure de strontium. Notre 
méthode conduit à la forme B dont le diagramme Debye-Scherrer est en 
parlait accord avec le sien. 

Les trisulfures étant obtenus en tube scellés sous vide à des tempéra- 
tures relativement élevées, 1l nous a paru nécessaire de connaître leur 
comportement thermique sous vide. L'étude a été conduite sous un vide 
dynamique de 10 * mm de mercure à l’aide d’une thermobalance «4 Ugine- 
Eyraud ». Nous travaillons avec un régime de chauffe de 100C/h sur des 
masses d’échantillon correspondant à la millimole. 

La figure donne l’allure des courbes obtenues. On voit que les trisulfures 
de strontium et de baryüm demeurent stables respectivement jJusqu’aux 
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températures de 220 et 250o°C. Ils subissent ensuite une décomposition 
progressive terminée pour chacun d’eux respectivement à 320 et 4oo°C. 

Analyse radiocristallographique et variation pondérale confirment que 
le produit final est du sulfure neutre, MS. La réaction globale de dégra- 
dation est donc 


MSs — MS+:s. 


Pour le trisulfure de baryum les courbes d’analyse thermogravimétrique 
présentent dans leur partie intermédiaire un point d’inflexion particulière- 
ment net. 

Nous avons procédé à des essais de décomposition thermique sous vide 
en régime isotherme pour des températures très légèrement inférieures 
à celle de ce point d’inflexion des courbes d’analyse thermogravimétrique. 
Le trisulfure de baryum peut conduire ainsi à une phase cristalline nouvelle, 
L'analyse chimique (teneur en baryum déterminée par gravimétrie du 
sulfate) et la variation pondérale permettent de lui attribuer la formule Bas, 
Le tableau ci-dessous donne les caractéristiques de son diagramme de 


diffraction X. - i 


d: L: d. LL,” d. L. 
35048 a 60 2,300: 5o 2509254. -30 
3,348...., 100 2,330%:53: 75 1,883..:.. 40 
3,287... 55 2,302: ss 60 1,700::::% 30 
D, 570%es 45 2,274 ii. 55 1,662..... 15 
2,020 ,:5:: 4o 2,120..:<4 70 


Robinson et Scott (*) avaient déjà décelé la formation d’un tel disulfure 
par analyse thermique du binaire sulfure neutre de baryum-soufre. 


(*) Séance du 29 avril 1968. 

(") E. PiztppoT et M. MAURIN, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1290. 
() M. MauRiN et M. RI1BEs, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 1876. 

(*) Lurz, Z. Anorg. Altgem. Chem., 342, n°5 3-4, 1966, p. 151-155. 

(*) RogiNson et Scorr, J. Chem. Soc., 1931, p. 693. 


(Laboraloire de Chimie minérale, 
| Facullé des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la préparation et la réactivité des organocadmiens 
et des organozinciques a-éthoxzylés. Note (*) de M. CLaune BErNarDon, 
Mme Erica Henry-Bascu et M. Pierre FRéoN, transmise par M. Henri 


Normant. 


Les organocadmiens et les organozinciques &-éthoxylés ont été préparés à partir 
des organomagnésiens correspondants. Ils s'avèrent toutefois beaucoup plus stables 
que les organomagnésiens. D'autre part, la réactivité des organocadmiens est 
généralement supérieure à celle des organozinciques, du moins dans les conditions 
opératoires imposées. 


La préparalion des organocadmiens et des organozinciques gem-alcoxylés 
à fonction éther s'effectue suivant la méthode habituelle d'échange entre 
l’organomagnésien Cl—Mg—CH;—O—Et et un halogénure de cadmium 
ou de zinc suivant la réaction 


2 (CI—Mg—GHs—O—Et) + MXe > M(CH:—O0—Et): + MgCl+ MgX2. 


La réaction à lieu dans le THF en employant Cd I, pour l’organocadmien ; 
Znl:, ZnBr: ou ZnCl, pour l’organozincique. L’échange s’effectue à une 
température de — 10 à — 150C de façon à éviter la décomposition de 
l’organomagnésien; celui-ci n’étant stable qu’à une température inférieure 
à — 50C (1). | 

Le test de Gilman permet de suivre cette transformation en mettant 
en évidence la disparition de l’organomagnésien. 


Les réactifs, accompagnés des halogénures de magnésium, sont condensés 
avec quelques composés carbonylés. 


PRÉPARATION DE L'ORGANOCADMIEN ET DE L'ORGANOZINCIQUEG-ÉTHOXYLÉ. 
— L’organomagnésien Cl—Mg—CH;—O—Et a été récemment mis en 
évidence par Normant et Crisan (*). Sa préparation et son étude sont 
effectuées : dans le THF par Castro (*), dans le méthylal par Teager et 
coll. (*). 


Nous l’avons préparé dans le THF en employant du magnésium en 
tournures fines amalgamé par HgCl, et à une température de — 10 à 
— 150C, selon la technique de Normant et Castro (*). Dans le milieu 
précédent, à cette même température, on ajoute de l’iodure de cadmium 
préalablement porté 15 mn à 1300C, puis refroidi fortement dans un réci- 
pient fermé. L’addition dans le mélange réactionnel s’effectue le plus 


rapidement possible de façon à éviter la fixation d’eau par CdI:. Environ 
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Réactivité de l’organocadmien et de l’organozincique 


Réactif. 


Et—C—Et 
I 
O s 


CHs—C—n-Cs H;; rs 
Î 
O 


(0-5 


O 


O 
OK, 


CH3—C—C— CH: 
NI 
O O 


Et—0—C—C—O0—Et 
UN 
O OO 


vis-à-vis de composés carbonylés. 


Produit obtenu. 
Et 


| 
PR 


OH 
Po 


pre His 
OH 


n-C: Rd H:>—O0—Et 
OH 


n-Cs Hy—C—CHi—0—Et 
il 
ÇO )—-C—CH—0—Et 
u 
CH 
| GH—ç—6-cH 0x 


Î 
O OH 


CH:—O0—Et 
SR ER RES 
| 
O OH 


Rät org. Cd Rât org. Zn 
(%). (%). 
\ 
di 0,35 
20 | 0 
8,5 | 0 
98,5 70 
50 " 36 
55 _ 60. 
13 I 
60 53 
70 12 


30 mn après l'introduction de l’halogénure de cadmium, il apparaît un 
précipité indiquant le début de la réaction 


2 (CI—Mg—CH;—0—Et) + Cdls + Cd(CH:—O0—Et):() + Mgls + MgCle. 


La transformation est suivie grâce au test de Gilman utilisant de la 
cétone de Michler dissoute dans du toluène refroidi à — 150C. Environ 6h 
C. R., 1968, 1°r Semestre. (T. 266, N° 20.) 
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après l’addition de Cdl:, le test de Gilman n'indique plus de présence 
d’organomagnésien. Des essais ont été effectués avec CdCl et CdBra. 
Ceux-ci ont toujours donné un test de Gilman indiquant la présence de 
l’organomagnésien, les halogénures de cadmium restant toujours inattaqués 
dans le fond du ballon, même après 48 h à — r50C. 


L’organozincique s’obtient par la même méthode; la seule différence 
étant la possibilité d'utiliser indifféremment les chlorures, bromures ou 
iodures de zinc pour la réaction 


2 (CI—Mg—CHo—O—Et) + ZnXe — Zn (CH>2—O—Et})e (6) + MgCls + MgXe. 


Signalons seulement qu'avec Znl;, la réaction, plus rapide, est totale 


au bout de 3 h. 


Cet organocadmien et cet organozincique s’oxydent rapidement à l'air. 
Leur dosage peut cependant s'effectuer par iodométrie. Ils s’avèrent 
beaucoup plus stables que l’organomagnésien; c’est ainsi que même à 
‘la température d’ébullition du THF on ne constate aucune décomposition 
notable, comme on peut le vérifier par dosage. 


Sur les cétones, aldéhydes et fonctions carbonylées, les réactions sont 
effectuées à une température de 40°C en laissant 1 h en contact après 
l’addition des réactifs. 

Pour les chlorures d’acide, nous avons utilisé une température de o°C 


et un temps de réaction de 3 h de façon à éviter la réaction du chlorure 


d’âcide sur le THF. 


Les rendements sont calculés à partir des réactifs carbonylés, ceux-c1 


4 


étant en défaut de 20 % par rapport à l’organométallique. 


Les solutions, hydrolysées par du chlorure d’ammonium à 20 %, sont 
extraites par l’éther après neutralisation. Les produits obtenus sont frac- 
tionnés. Les différentes fractions sont ensuite étudiées en chromatographie 
en phase gazeuse. 


Conczusrons. — 1° L’organocadmien et l’organozincique ainsi préparés 
s'avèrent, par leur grande stabilité, d’un emploi plus facile que l’organo- 
magnésien. 

20 Contrairement aux résultats acquis des organocadmiens et des 
organozinciques usuels simples, l’organocadmien Cd(CH;—O—Et); possède 
une réactivité supérieure à celle de l’organozincique Zn(CH,—O—Et):, 
dans les conditions opératoires que nous utilisons. Des travaux sônt en 
cours pour déterminer s1 cette inversion de réactivité provient de la structure 
des organométalliques «&-éthoxylés ou des conditions opératoires qui ne 
sont pas ici celles utilisées habituellement. 

30 Ces réactifs permettent en outre une synthèse simple de composés 
difficilement accessibles autrement; en particulier, à partir des «-dicétones 
et des esters de l’acide oxalique. 
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Nous poursuivons l’étude de ces organocadmiens et zinciques en vue 
de les isoler à l’état pur et d'examiner les aspects de leur réactivité 
nucléophile et électrophile; notamment l'influence du solvant et des 
halogénures métalliques présents dans ces composés. 


» (*) Séance du 29 avril 1968. 

(*) B. CasTro, Comptes rendus, 261, 1965, p. 1878. 

(*) H. NorMaANT et B. CrisAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p: 199 et 459-463. 

(5) B. CaAsTRo, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1533. 

(+) E. TAEGER et coll., J. Prakt. Chem., 19 (4), 1963, p. 37 et 28 (4), 1965, p. 1-13. 

(5) H. NorMaNT et B. CASTRO, Comptes rendus, 257, 1963, p. 2115. 

(6) En faisant toute réserve quant à la structure réelle de tous ces organométalliques. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Bâtiment 411, Faculté des Sciences, Orsay, Essonne 
et Institut Universitaire de Technologie, Département Chimie, 
B. P. n° 23, Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation de composés thioalcoxy à structure 
trivalente mixte. Note (*) de MM. Craure Feucras et DaniELz OLscuwane, 


transmise par M. Henri Normant. 


En présence de chlorure d’aluminium, la réaction d'échange d’un thiol avec un 
orthoester donne des composés monothiogemdialcoxy dérivant d’une nouvelle 
fonction trivalente mixte du type 


OEt 


| 
po 


OEt 


X 
| 


Parmi les structures trivalentes mixtes R—C—7Y, seuls les dérivés 


Z 
dialcoxyamino (X = Y = O, Z= N) ont été bien décrits [(*), (?)]. L'objet 
de cette Note concerne la préparation de composés thiogemdialcoxy 
(X—=Y—0, Z—S). Ils ont été obtenus par une réaction d’échange 
entre un orthoester et un thiol : 


{1} 
RG(OEt)s+ BuSH = RC(OEt):SBu+ EtOH. 
{ 


Alors que ce type de déplacement d'équilibre suivant (II) est une synthèse 
commode d’orthoformiates (*), la réaction inverse (1) était déclarée impos- 
sible par Meerwein, au-delà du premier terme (*). 

Il convient en effet de choisir un catalyseur qui ne détruise pas les 
composés intervenant dans l’équilibre, sensibles en particulier aux acides 
protoniques (°). Parmi tous ceux qui ont été utilisés (HCI, BF;, BF;—Et:0,. 
NH,CI, CH; —C,H,—p-SO;H) le chlorure d'aluminium nous a donné 
les meilleurs résultats. 

KE Par ailleurs, nous avons employé le butylthiol dont le point d’ébullition, 
suffisamment élevé, permet à l’alcool formé d’être éliminé par distillation 
continue. 

De cette façon, nous avons isolé et identifié les composés figurés dans 
le tableau I, en utilisant des quantités voisines d’orthoester et de 
thiol, et en éliminant le chlorure d’aluminium, avant la distillation finale, 
par précipitation dans l’acétate d’éthyle. . r. 

Remarques : 

— L'orthoester aromatique a été préparé par action du méthylate de 
sodium sur l’«, «, «-trichlorotoluène en solution méthanolique (’); 
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TABLEAU I. 


IL. R. (cm-!) 
de 670 
à 720 
Rdt Éb etde980 . R.M.N 
(%). (CC/mmHg). nf. à 1150. 5(10-t)/T. M. S. 
| 
—C (O—CH:—CH;): 1,I 5 
715 | : 
/ O Ce H; 990 D H: 2; 5 
DE 1050 
OC: H; 80 (° 62 É 1,4460 
F2 (9 62/4 Pas irro —C(0—CH:—CH:): 3,55 
SC: Ho 1135 | 
1150 | 
DE. 5,55 
—C(0—CH: —CH;:): 1,15 
715 | ; 
L /00 H; | 1045 | 5 
= ; —(C—CH +1,6 
: [Nocs H, ? 65 56/o,1 1,4535/s0 : qu | Se — 7 
SC; Ho | | 1125 | —C—S—CH:>—C; H: 2,42 
1140 | | 
| | 
—C(0—CH:—CH;): 3,55 
| 
ae —_C—S—CH:—C;H à 
cr 0/00 a 
7 [Nocr. 35 Got 1,5198/ 4 980 / —C(0—-CE} ES 
| 1015 
SC: Ho 1065 | 
1040 —C— GC: H5 7:2à17,7 


— le rendement est calculé par rapport à la quantité de thiol initiale; 

— la structure des composés a été établie et leur pureté vérifiée par 
analyse C, H, N, S ainsi que par spectrographie infrarouge (absence de 
bandes ester et alcool). 


Séance äu 29 avril 1968. 
1) H. BRECHBÜHLER, ke Bucui, E. HATZ, J. ScHREIBER et A. ESCHENMOSER, Helv. 
Chim. Acta, 48, 1965, p. 
(2) C. ee D. Disc ane et M. CHATZoPouLos, Comptes rendus, 265, série C, 
1967, D. ee 
GE . MocHEL, C. L. AGRE et W. E. HANFoRD, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, 
P. 22 
; HousEen-WEYLz, Methoden der organischen Chemie, 4e éd., Georg Thieme, Stuttgart, 
1965, VI, 3, p. 309. 
S. M. Mc ELvVAIN, Chem. Rev., 45, 1949, p. 453. 
Sans catalyseur. 
S. M. Mc ELvain et J. T. VENERABLE, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 1664. 


(Laboratoire de Synthèse organique B, 
Faculté des Sciences, 
. traverse de la Barasse, Marseille, 13°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Solvolyse du bromo-1 adamañntane dans des mélanges 
éthanol/eau. Note (*) de MM. Jean Decuostre, GÉérarn ÉLamaTY et 
Mlle Pauune Payanacci, transmise par M. Max Mousseron. 


La réactivité du bromo-1 adamantane dans des milieux éthanol/eau a été mesurée; 
elle se révèle plus sensible aux variations de solvant que celle de composés régissant 
par un mécanisme monomoléculaire. Ce comportement a été relié à une plus grande 
dispersion des charges dans l’état de transition. 


L'interprétation des résultats des solvolyses des halogénures d’alcoyle 
est rendue difficile par suite de l’action simultanée du solvant sur les 
deux pôles électriques du substrat; il est alors mal aisé d’apprécier 
l'importance relative des effets électrophile et nucléophile. 

Les halogénures tertiaires polycycliques « tête de pont » sont les seuls 
composés où l'intervention nucléophile du solvant ne peut avoir lieu du 
fait de leur géométrie. Ils se révèlent cependant trop peu réactifs (*) pour 
faire l’objet de mesures cinétiques précises et pour ainsi servir d’étalon 
pour les autres composés. 

Les études préliminaires sur le bromo-r adamantane ont montré que 
ce composé ne présentait pas cet inconvénient [(?)}, (*)}]. Sa réactivité 
est en effet intermédiaire entre celle du bromure de tertiobutÿle et celle 
du bromo-r bicyclo-(2.2.2) octane. Une interprétation de ce phénomène 
a été récemment proposée (*). | 

Néanmoins, aucune étude systématique des effets de solvant n’a été 
faite sur ce produit et il nous a semblé intéressant de l’entreprendre. 
Nous avons, dans un premier travail, utilisé des mélanges d’éthanol et 
d’eau, milieux les plus classiques, sinon les meilleurs. Nous en présentons 
les résultats dans le tableau I. 

Nous avons tout d’abord compâré les variations de réactivité, avec le 
changement de la teneur en eau du solvant, du bromo-r adamantane à 
celles de composés classiques qui se solvolysent suivant des méca- 
nismes Sn, et Sn: (‘). L'ensemble de ces composés se répartit en trois 
groupes (par ordre sensibilité au changement du solvant) : a. groupe où 
existe une intervention nucléophile du solvant (CH.,Br, (CH:): CHBr); 
b. groupe Sn, ((CH;): CBr, SCHBrCH:), c; le bromo-r adamantane lui-même. 
Le rapport kso/k:o (constantes dé vitesse pour les milieux à 60 et 20 
d’eau) y prend trois ordres de grandeur différents; il est ainsi de 13,4 
pour (CH:):CHBr, de 86 pour (CH:):CBr et de 282 pour le bromo-r 
adamantane. 

Aucune relation linéaire n’est respectée si l’on porte sur un graphique 
logk en fonction de log[H;0]; la loi semi-quantitative considérant le 
solvant comme un réactif ne saurait donc s’appliquer ici avec précision (*). 
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TABLEAU I. 
. %EtOH Température 1054 AH ASF ‘ AG 
(°). (°C). (s”1). (9). E) , (QU 
25 12,1 23,0 0) 23 
AOL ss seeuess 35 ‘ 39; 4 
5o 2617 ‘©  (‘) 
25 2,86 (‘) 21,4 — 8 24 
5o (4)... 35 8,60 
5o 50,0 . } 
25 0,652 (‘) 23,2 — 5 25 
DO diese 35 2,15 
5o 14,5 
25 -0,201 (‘) 22,5 +  —I10 25. 
TON 50 4,04 
70 32,3 
25 0,0438 (°) 22,6 —12 26 
20 (ire 5o 0,925 | - 
70 ” 9,0 
* 25 — 27,6 — 2 28 
50 0,079 (+) 
DDsrsspseren sites 80 | 
100 29,0 


(«) % EtOH signifie : + ml d’éthanol + (100 —x) ml d’eau à 250C. 


() AH et AG” sont exprimés en kcal/mole et AS en cal/C. mole. 


(‘) À 250C, on trouve deux résultats différents dans la littérature [(?), (*)]. Notre déter- 
mination à 70°C recoupe les résultats de P.. von R. Schleyer et R. D. Nicholas (?) que 
nous avons adoptés. 


(9 Valeurs en bon accord avec celles de R. C. Fort et P. von R. Schleyer (1) : 
AH: = = 21,4 kcal/mole, AS, = — 7,8 cal/0C.mole, Ks5,8 = 1,04.107s—1, 


(‘) Valeurs calculées. 


Néanmoins, pour des variations de solvant plus limitées (où la solvata- 
tion roue change moins) de 10 à 30 % en eau, la pente est de 3 pour 
le bromo-1 adamantane contre 2 pour les composés réagissant suivant 
un mécanisme Sn. Dans le passage à l’état de transition le bromo-1 
adamantane capterait donc une molécule supplémentaire d’eau. 


Si l’on admet que le complexe activé du bromo-1 adamantane ressemble 
davantage au carbonium que celui du bromure de tertiobutyle, cette 
plus forte sensibilité à l’eau peut alors facilement s’expliquer. À des charges 
plus fortement développées vont correspondre : a. une influence plus 
marquée de la variation de la constante diélectrique (liée à la teneur 
en eau); b. ‘un plus grand nombre de molécules de solvant associées. 


Deux points soutiennent cette hypothèse : 


a. les différences d’entropie relevées pour le bromo-1 adamantane sont 
plus faibles en valeur algébrique que celles calculées pour les autres 


1510 — Série C C. KR. Acad. Sc. Paris, t. 266 (13 mai 1968). 


EE 


composés. Ce n’est qu’une association plus importante des molécules du 
solvant qui peut expliquer cette perte plus élevée du degré de liberté; 

b. le carbonium du bromo-1 adamantane est tendu; le passage à cet 
état va demander une énergie supérieure à celles requises pour les autres 
halogénures; l'hypothèse de Hammond suggère que le complexe activé est 
alors plus proche du carbonium dans ce cas que dans les autres (”). 


(*) Séance du 8 avril 1968. 

(!) R. C. Forr et P. von R. ScHLEYER, Bridgehead Reactiviiy, dans H. HART et G. J. 
KARABATSOS, Advances in ÂÀAlicyclic Chemistry, Academic Press, New-York, 1, 1966, 

p. 284. 

_ () P. von R. ScuaLevER et R. D. NicxoLas, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 2700. 
(5) H. STETTER, J. MAYER, M. Scawarz et K. WuLrr, Chem. Ber.. 93, 1960, p. 226. 
(5) G. J. GLEICHER et P. VON R. ScHLEYER, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 582. 
(5) A. H. FAINBERG et S. WiINSTEIN, J. Amer. Chem. Soc., 79, 069 p. 1902; P. D. 

BucxLeey et B. D. ENGLAND, J. Chem. Soc., (B), 1967, p. 98; S. WINSTEIN, E. GRUNWALD 

et H. W. Jones, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 27900; M. L. Brrp, E. D. HuGxess et 

C. K. Incop, J. Chem. Soc., 1943, p. 255; M. CocrverA, The role of solvant in solvolysis 

(Thèse, Los Angeles, 1963, p. 23). 

(6) Dans le cas du bromo-1 adamantane, aucune trace d’adamantyl-éther n’a pu être 
mise en évidence (*). L'hypothèse « l’éthanol est aussi un réactif » ne peut donc être 
envisagée. 

(7) G. S. HAMMoND, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 334. 


(Laboratoire associé au C.N.R.S., Chimie organique physique, 
École Nationale Supérieure de Chimie, 
- 8, rue de l’École-Normale, Montpellier, Hérault.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Réactivité photoréductrice comparée des phényl-thiényl- 
cétones et de la benzophénone. Note (*) de MM. Puizxrpe TRAYNARD 
et Jean-Pierre BLancmi, transmise par M. Adolphe Pacault. 


Les réactivités photoréductrices de la phényl-thiényl-3-cétone et de la phényl- 
thiényl-2-cétone dans l’isopropanol sont respectivement de 0,30 et 0,14 par rapport 
à la benzophénone prise comme référence. Le calcul de la charge de l’oxygène du 
groupement carbonyle donne une correspondance satisfaisante avec l’expérience. 


4. GÉNÉRALITÉS. — Porter (*) a montré que la photoréduction de la 
benzophénone en solution dans l’isopropanol obéit au schéma cinétique 
suivant : 


e- 


‘ | Av, k 
(1) (Ce H5)2 CO ——? (Ces H5)e CO*, 


(2) (Ce H5)o CO* + (CH:)° CHOH =, (Ce Hs) COH+ (CH): COH, 
(3) (CH): COH + (Cs H5)e CO ne (CH): CO + (Cs Hs)e COH, 
COR 2 (CH): COH —", (CH; CO+ (CH;} CHOH, 
(5) 2 (Cs Hs)° COH REA (Ce H5)2 COHCOH (Ce He 


La réaction (4) est pratiquement inexistante en solution concentrée 
(benzophénone o,1 M). 

Porter a suggéré, par ailleurs (?), un parallélisme entre la réactivité 
photoréductrice et la charge plus ou moins négative portée par l’oxygène 
du groupement carbonyle excité, ce qui conditionne la cinétique de la 
réaction (2). | 

La présence d’un hétéroatome qui perturbe la répartition des charges 
dans une molécule, peut en modifier sa réactivité Nous nous proposons 
de comparer la photoréduction de la phényl-thiényl-2-cétone et de la 
phényl-thiényl-3-cétone à celle de la benzophénone. 


2. RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — La source utilisée pour l’irradiation 
‘est une lampe 4 Hanau Q 1200 » à haute pression de mercure, de puis- 
sance 900 W. L’intensité maximale prise comme unité se trouve à 366 mx 
(0,63 à 313 mp, 0,37 à 302 mu). Chaque cétone est irradiée en parallèle 
avec la benzophénone étalon. Les concentrations sont 0,25 M dans l’iso- 
propanol, de telle sorte que chaque cétone absorbe la même énergie, 
la densité optique à 366 mu étant supérieure à 1; de plus, à cette 
concentration, l'oxygène dissous est sans influence sur le résultat global 
d’une photoréduction. Les échantillons sont contenus dans des cuves 

C. R., 1968, 1er Semestre. (T. 266, N° 21.) Série C — 99- 
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TABLEAU ÎÏ. 
Cétons irradiée. Réactivité comparée 
Solvant isopropanol,  . D, R. j 
Phényl-thiényl-3-cétone. .... *. 0,25 0 
Benzophénone.....,.......... 1,23 ? 
Phényl-thiényl-2-cétone....... 0,17 ii 
3 


Benzophénone............... 1,23 


en quartz de rem. L’intensité d'irradiation au niveau des cuves est 
de 3,8.10'° quanta.mn”‘.cm ?. Le rendement quantique ® en cétone dis- 
parue est mesuré selon la méthode de Parker (°). 


3. PRINCIPE ET CALCUL DES CHARGES PORTÉES PAR L'OXYGÈNE. — Nous 
avons montré dans une Communication précédente que la photoréduction 
des trois cétones pouvait, en première approximation, être considérée comme 
due au même état excité T;(n — x*) (*). Dans cette hypothèse, nous 
pouvons donc les traiter toutes les trois par un calcul analogue. 

Dans l’état fondamental la charge négative portée par l’oxygène est 
la somme de deux termes : 


Q = g + p". 


La charge g° dépend de l’électronégativité des deux atomes en présence 
et de l’effet inductif des substituants. Le moment dipolaire de ceux-ci 
‘étant sensiblement le même (phényl : 0,3 et thiényl : 0,5 debye), ce dernier 
effet ne varie pas beaucoup en passant d’une cétone à l’autre. Il en résulte 
que, à l’état fondamental, les charges g° sont sensiblement identiques. 

Dans l’état excité, les configurations électroniques étant les mêmes, 
les charges q° seront modifiées de façon sensiblement analogue. Il en 
résulte que l’étude théorique des charges g°" permettra un classement des 
trois cétones les unes par rapport aux autres. 

Le calcul des grandeurs. moléculaires est effectué selon la méthode de 
Pariser-Parr (°). L'intégrale de résonance du groupement carbonyle est 
ajustée sur les valeurs expérimentales du moment dipolaire de la cétone 
et sur sa première transition T — T*. | 

Exprimons les charges de l’état excité (n — r*) en fonction des vécteurs 
propres de l’approximation LCAO-MO. 

L'indice de haïison pour les n orbitales moléculaires occupées est 


P =3Ÿ cc 
é=i 
La charge fondamentale portée par l’atome est 


n 


Qi P—=r— 2> (C,)2. 
i=1 


- 
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La charge de l’état excité (n — 7“) s'exprime alors par 
| n 
gi — 1—P;=I1- É D (CE)? + | 
i=i 


sOIt 
g = Qp— (Cp), 


où C"* est le vecteur propre correspondant à la fonction propre de 
l’orbitale atomique de l’atome p, ici l’oxygène, dans la première orbitale 
moléculaire inoccupée de l’état fondamental. 


; 
4. VÉRIFICATION EXPÉRIMENTALE : 


TABLEAU II. 


Charge - Coeffi- Charge Charge 
ë fondamentale  cient excitée globale 
Cétone. g". (Cr+1)2. gt. q*. , Réactivité. 
Benzophénone......,....... —0,116 0,349 —0,465 g*— 0,465 1, 
Phényl-thiényl-3-cétone. .-. .. —0,368 0,224 —0,590 g7*— 0,590 0,30 


Phényl-thiényl-2-cétone..... —0, 569 0,100 —0,667 g7*— 0,667 0,14 


Les résultats du tableau IT mettent en évidence une éorrespondance entre 
la réactivité et la charge portée par l'oxygène à l’état excité. Lorsque la 
charge diminue, la réactivité photoréductrice décroît, ce qui vérifie l’hypo- 
thèse de Porter. 


5. CINÉTIQUE comPARÉE. — Du point de vue cinétique, le rôle principal 
est Joué par la réaction d’arrachement de l'hydrogène au solvant. En suppo- 
sant que la cinétique des réactions de terminaison soit similaire pour les 
cétones envisagées ici, la vitesse de la réaction est conditionnée par la 
constante de vitesse k2. 

Porter (*) a déterminé expérimentalement cette constante k, pour la 
benzophénone à 25°C, ainsi que la période + de l’état triplet, (n — r”) à cette 
température, en appliquant la formule 


| T —" 4, RH] REY 


où [RH] est la concentration du solvant. 
Les résultats précédents nous permettent d’évaluer ces mêmes grandeurs 
pour les deux cétones isomères (tableau IIT). 


- 


TABLEAU III. 


Cétone. k,(M-!.8-1). Sec. 
Benzophénone............... 1,28.10f 6,0.10—! 
Phényl-thiényl-3-cétone....... 3,8 .10ô 2,1.1077 


Phényl-thiényl-2-cétone....... 1,80.105 4,4.10—7 
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À 250C, dans l’isopropanol, l’état excité de la phényl-thiényl-2-cétone 
de structure conjuguée (*) a une durée de vie sept fois plus grande que 
celui de la benzophénone. 


Conccusion. — Nous avons comparé la photoréduction de la benzo- 
phénone, la phényl-thiényl-3-cétone et la phényl-thiényl-2-cétone dans 
lisopropanol. L'expérience montre que la réactivité décroît de la benzo- 
phénone à la phényl-thiényl-2-cétone. Moyennant certaines approxi- 
mations, le calcul de la charge, portée par l’oxygène du groupement 
carbonyle excité, recoupe, de façon satisfaisante les résultat expéri- 
mentaux. Ë 


(*) Séance du 25 mars 1968. 

(:) A. BECKETT et G. PORTER, Trans. Faraday Soc., 59, 1963, p. 2038. 

(?) G. PorRTER et P. SuppAN, Trans. Faraday Soc., 61, 1965, p. 1364. 

(*) C. G. HATELARD et C. A. PARKER., Proc. Roy. Soc., À 235, 1956, p. 518. 

(+) P. TRAYNARD et J. P. BLANcHI Comptes rendus, 266, série GC, 1968, p. 1492. 
° (5) R. G. PARR, The quantum theory of molecular Electronic Structure, W. A. Benjamin, 
New York, 1963, p. 247. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences de Grenvoble, B. P. n° 22, 
Saint-Martin-d’Hères, Isère.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Action des solutions de métal alcalin et de benzo- 
phénone dans le tétrahydrofuranne sur le graphite. Note (*) de Me Dania 


N 


Ginperow et M. Rarpn SErron, transmise par M. Adolphe Pacault. 


Les solutions de métal-cétyl obtenues à partir de la benzophénone et du sodium 
ou du potassium dans le tétrahydrofuranne réagissent avec le graphite et donnent 
des composés d’insertion du premier stage de formule Na (S) C:4 et K (S)Cr: où (S) 
désigne une molécule de tétrahydrofuranne. Les paramètres de la maille cristalline 
sont, respectivement, c — 14,68 À et a — 19,68 À; c = 13,92 À et a = 14,76 À. 
Les mesures de résonance paramagnétique électronique permettent de conclure 
que les atomes de métal sont presque entièrement ionisés. 


D 


4 


L'insertion de métaux alcalins dans le graphite à partir de leurs solu- 
tions dans l’ammoniac liquide ou dans certaines amines est connue depuis 
les travaux de Rüdorff et Schulze [(‘), (?)]. Plus récemment, Bonnetain 
et ses collaborateurs (*) ont réussi à obtenir l’insertion de métaux alcalins 
à partir des solutions de ces métaux dans le tétrahydrofuranne en présence 
d'hydrocarbures aromatiques polycondensés tels que le naphtalène. 
Les résultats positifs d’insertion que nous avons nous-mêmes obtenus avec 
les solutions de sodium ou de lithium dans l’hexaméthylphosphoramide (*) 
nous ont incités à essayer d’autres systèmes contenant des métaux alcalins 
dissous. 


On sait, depuis les travaux de Schlenk (*), que les cétones non énoli- 
sables donnent, avec les métaux alcalins, des solutions paramagnétiques, 
intensément colorées en bleu et en violet, contenant un métal-cétyl; on a 
ainsi, avec la benzophénone : 


C,H,COCH,+Na — CH—t-CH, 
7 | 
ONa 


Le métal alcalin est lié à la molécule de cétone, et le paramagnétisme 
des solutions n’est pas dû à la présence d’atomes de métal, mais plutôt 
à celle du radical libre métal-cétyl. Ces solutions sont, naturellement, très 
oxydables, aussi est-il indispensable de les manipuler en excluant 


totalement l’air ou la vapeur d’eau. 


L'appareil que nous avons utilisé permet de préparer la soluton de 
métal-cétyl à l'abri de l'air, puis de filtrer cette solution sur le graphite 
en séparant l'excès de métal alcalin non dissous. La réaction avec le 
graphite est très lente (environ 60 h), même lorsque la granulométrie du 
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graphite est fine (<< 5ou), ce qui semble indiquer la présence d’un 
équilibre | | 


CH—C—CH, = CH,—C—C.H,+ Na 
| - Il 


ONa O 


déplacé par absorption du métal dans le réseau graphitique. | 
Une fois la réaction terminée, la suspension de graphite est filtrée à 
nouveau pour éliminer l’excès de solution, lavée, puis séchée, toujours 
en absence d’air. L'appareil est conçu de manière à pouvoir effectuer des 
prises pour les mesures de R. P. E. et les spectres de rayons X. 
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Fig. 1. 


Projections de la maïlle Na(S) CG; sur un plan de base. 


Les zones hachurées et pointillées représentent l’encombrement approximatif 
| des molécules de THF. 


Les composés ainsi préparés sont noirs et de volume nettement supé- 
rieur à celui du graphite initial. Leur formule idéale est Na(S) GC, 
et K(S) Gr, où (S) désigne une molécule de THF (*). Les produits ainsi 
obtenus sont donc différents de ceux préparés par Nominé [(7), (*), (°)] 
à partir des solutions de métal alcalin et de naphtalène dans le THF, 
malgré le fait que, dans les deux cas, il n’y a pas d'insertion de la « molécule 
activante » organique (benzophénone ou naphtalène). 

Les différents constituants des composés sont individuellement dosés : 
le graphite par le réactif de Simon, le métal par spectrométrie de flamme, 
et le THF par chromatographie en phase gazeuse. Le: pourcentage de 
métal obtenu est corrigé.en dosant sous forme de sulfate le métal non 
extrait par hydrolyse. De plus, la spectrophotométrie ultraviolette montre 
que l’hydrolyse ne libère pas de benzophénone. 
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Les spectres de diffraction de rayons X (méthode de Debye-Scherrer) 
montrent qu'il s’agit de composés du premier stade, dont les paramètres 
‘sont : 


Na(S) Cose K(S) Cure 
c— 14,68 À . C= 13,92 À 
“a = 19,68 À a = 14,76 À 


Le paramètre c fait intervenir, dans les deux cas, deux couches en 
insertion. La distance entre les couches de carbone est alors de 7,34 


et 6,96 À respectivement dans le cas de Na!(S)Css et K(S) Ca. 





Fig. 2. 


Projections de la maille K (S) C sur un plan de base. 


L'étude détaillée des spectres de rayons X des deux composés indique 
que la maille de Na (S)C:, est centrée sur les faces C, alors que celle 
de K(S)Cz: est primitive. Les projections de ces deux mailles sur un 
plan de base sont montrées dans les figures 1 et 2. (Dans ces figures, la 
maille est limitée par des droites joignant les centres des quatre hexa- 
gones aux sommets des losanges.) 


Un fait mérite cependant d’être souligné : alors que pour les deux 
composés obtenus à partir des solutions de métal alcalin dans l’hexa- 
méthylphosphoramide la distance entre les plans graphitiques est la 
même (soit 7,62 À), elle est, ici, différente. Le calcul de la distance minimale 
séparant deux plans graphitiques entre lesquels se trouverait une couche 
de molécules de THF donne environ 6,8 À. Les distances observées sont 
supérieures (7,34 et 6,06 À). Nous verrons plus loin une explication possible 
de ce fait. 


Les spectres de R. P. E. (340 MHz) que nous avons effectués montrent 
une raie très légèrement asymétrique et de forme Dysonnienne. D’une 
manière générale, les dérivés du potassium montrent un signal beau- 
coup plus large que ceux du sodium, ceci étant peut-être lié à la plus 
grande dilution du potassium dans ses composés; le tableau suivant 
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donne quelques valeurs représentatives (mesurées sur des composés en 
poudre) : 


Na(S) Cu K (S) Cuse 
ATGS) siennes environ 1,3 environ 2,5 
1 1,999 1,997 
Spin/gramme. . fruits 6,2r1.101!? 3,44.10!? 
SPIN/MO16.::: 522835440008 5,34.10°° 3,41.10°? 
% non ionisé, ..............s 8,9 5,9 


Le pourcentage de métal non 1ionisé est calculé en supposant que le 
signal observé est uniquement dû à des électrons liés à l’atome métallique. 
Les chiffres obtenus sont conformes à ce que l’on peut prévoir du fait 
que le potassium est nettement plus électropositif que le sodium. Dans ce 
cas, il n’est pas impossible de supposer que la distance plus élevée entre 
les couches de carbone dans Na (S)G:, est liée d’une part au plus grand 
pourcentage d’atomes non ionisés et, par ailleurs, à la plus faible attrac- 
tion électrostatique existant entre les couches de carbone chargées néga- 
tivement et les couches d’ions métalliques positifs. 


(*) Séance du 29 avril 1968. 

() W. Rüporrr et E. ScHULZE, Angew. Chem., 66, 1954, p. 305. « 
() E. ScHuzzE, Thèse, Tübingen, 1954. 

(5) C. STEIN, L. BONNETAIN et J. GoLÉ, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3166. 

(+) D. GINDEROW et R. SETTON, Carbon, 6, 1968, p. 81. 

(5) ScHLENK et THAL, Chem. Ber., 46, 1913, p. 2840. 

() Graphite naturel de Ceylan purifié (G. F. E. C. n° 2). 

(7) M. NomiNÉ, Thèse, Grenoble, 1967. | 

(8) M. NomiNé et L. BoNNETAIN, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 2084. 

() M. NomiNé et L. BoNNETAIN, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 867. 


(Laboratoire d’ Études physicochimiques, 
Faculté des Sciences d'Orléans, 
Orléans-La Source, Loiret.) 
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MÉTALLOGRAPIHE, — Jnfluence de la taille des grains et de la présence de 
sous-joints sur l’évolution de la configuration des dislocalions au cours de 
la déformation de l'acier extra-doux. Note (*) de Mile Rose-Mlame CouzixET, 
MM. JEax-Pierre Viicai et HRavmoxn JacquEessox, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


Les parois de dislocations formées au cours de ji’écrouissagc délimitent des cellules 
géométriques quand les grains sont petits el des domaines très allongés quand on a 
de gros grains. Lorsqu'il existe des sous-joints, la majorité des dislocations 
s’enchevètrent à leur niveau ct il apparaît peu de parois dans la matrice; la sous- 
structure obtenue dépend beaucoup du tracé initial des sous-joints. 


Le métal a des tencurs en C et N voisines de 0,025 cet 0,003 %. Nous 
avons étudié dans une Note précédente (!) les variations des propriétés 
mécaniques lors de la restauration et de la rccristallisation. Les éprou- 
vettes, de section 3X 0,15 mm”, sont déformées par traction. On considère 
trois structures initiales : grains de diamètre 120 ou 35 1 sans sous-joints 





(a): = 3,5 % (G X8 500). (b): = 16 % (GX 9 500). 


Fig. 1. — Grains de diamètre 120 u sans sous-joints. 


et grains de diamètre 35 4 avec de nombreux sous-joints. Les limites 


élastiques respectives sont égales à 9,5, 18 ct 23,5 kg/mm*; les paliers 
correspondent. à des allongements de 1,5, 3,5 et 3 %. 


4. GRAINS DE DIAMÈTRE 120 LH SANS SOUS-J0INTS. — Une déformation 
de 1,5 % provoque une augmentation sensible de la densité des dislo- 
cations; on commence à observer de petits écheveaux. Après un écrouis- 
sage de 3,5 % les dislocations, beaucoup plus nombreuses, constituent de 
grands écheveaux allongés, séparés par des bandes où la densité est plus 
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faible (fig. 1 a); les dislocations sont en général orientées approxima- 
tivement selon l’axe des écheveaux. Quand la déformation augmente les 
échcveaux deviennent très compacts. Après un écrouissage de 16 % on 
obtient des parois extrêmement denses qui limitent des domaines allongés 
contenant peu de dislocations (fig. 1 b). 


2. GRAINS DE DIAMÈTRE 354 SANS SOUS-JOINTS. — La déformation 
de Lüders fait apparaître de nombreuses dislocations; elles sont plus 
enchevêtrées que précédemment ct l’on ne discerne aucune orientation 
préférenticlle (fig. 2 a). Quand l’écrouissage dépasse 5 % les dislocations 





(a) & = 3,5 % (G X 17 500). (b) & = 16 , (GX 17 000). 


Fig. ». — Grains de diamètre 35 a sans sous-joints. 


se rassemblent en parois; celles-ci ont unc structure très confuse ct déli- 
mitent rapidement des domaines fermés. Après une déformation de 16 % 
on obtient des cellules géométriques, bien individualisées, souvent déso- 
ricntécs les unes par rapport aux autres (fig. 2 b). 


3. GRAINS DE DIAMÈTRE 35/4 AVEC DE NOMBREUX SOUS-JOINTS. — 
La structure initiale des sous-joints cest régulière. Lors du passage des 
bandes de Lüders ils prennent un aspect confus dû à une forte augmen- 
tation de la densité des dislocations à leur niveau ct à l’enchevêtrement 
de ces dernières; la répartition des dislocations dans la matrice cest assez 
uniforme (fig. 3act 3c). L'évolution ultéricure de la configuration des 
dislocations diffère selon la disposition des sous-joints. 

Lorsque les sous-joints constituent un réseau régulier, comme sur la 
figure 3 a, il apparaît dans la matrice des écheveaux qui relient les sous- 
joints entre eux ct créent des divisions supplémentaires (fig. 3 b). Les éche- 
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veaux se transforment ensuite en parois compactes et les sous-joints 
deviennent extrêmement toulfus. Quand l’écrouissage atteint 15 % on 
ne distingue plus les parois des sous-joints; l’ensemble délimite des cellules 
bien individualisées, comparables à celles représentées sur la figure 2 b. 
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(b): = 6% (GX 15 000). | (d) & = 14 % (G X 22 000). 


Fig. 3. — Grains de diamètre 35 4 avec de nombreux sous-joinls. 


Dans les régions où les sous-joints ont un tracé quelconque, comme 
sur la figure 3 c, la densité des dislocations augmente sans modification 
fondamentale de la configuration. Après un écrouissage de 14 % les dislo- 
cations sont très nombreuses et enchevêtrées sur les sous-joints, mais dans 
la matrice elles forment seulement des nappes assez lâches et il n’apparaît 
pas de cellules fermées (/ig. 3 d). 
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4. Conczusion. — Lorsqu'il n’y a pas de sous-joints la majorité des 
dislocations qui apparaissent au début de la déformation sont émises par 
les joints. Au cours de leurs déplacements à l’intérieur des grains il se 
forme des points de rebroussement et des boucles constituant des points 
d'ancrage pour les dislocations émises ultérieurement. On observe un 
groupement progressif des dislocations en parois qui subdivisent le métal. 
Quand les grains sont assez gros la plupart sont en contact avec la surface 
de l’éprouvette et se déforment assez librement. Il y a peu de systèmes 
de glissement actifs, aussi les dislocations, émises dans un petit nombre 
de directions, ont souvent une orientation préférentielle et les parois, 
approximativement parallèles, délimitent des domaines très allongés. 
Par contre, dans le cas des petits grains, la déformation fait intervenir 
des systèmes de glissement plus nombreux et les dislocations se déplacent 
dans de multiples directions. Il se forme alors des parois d’orientations 
très différentes; on obtient des cellules bien individualisées et souvent 
géométriques. 

Lorsqu'il existe des sous-joints les dislocations apparaissent au niveau 
des joints et des sous-joints. La majorité s’enchevêtre sur les sous-joints, 
aussi l’augmentation de la densité dans la matrice, plus lente que précé- 
demment, est insuffisante pour que se forme un réseau complet de parois. 
Il apparaît seulement de petites parois qui relient certains sous-joints et 
l’on n'obtient pas toujours une sous-structure cellulaire. L'écrouissage 
accentue les désorientations de part et d’autre des sous-joints, mais ne 
provoque pas systématiquement un morcellement supplémentaire du métal. 

La limite élastique augmente quand la taille des grains diminue et 
quand il y a des sous-joints; parallèlement on observe, après la défor- 
mation de Lüders, la présence d’enchevêtrements de dislocations de plus 
en plus importants. Or le champ de contrainte à grande distance produit 
par les dislocations enchevêtrées joue un rôle prépondérant dans le durcis- 
sement du métal (*); les résultats précédents confirment donc la théorie 
selon laquelle la contrainte d’écoulement plastique dépendant essentiel- 
lement de la nouvelle configuration des dislocations, la configuration 
obtenue en fin de palier crée une résistance à la déformation équivalente 
à la limite élastique initiale (*). D’autre part l’absence de subdivision 
systématique du métal avec sous-joints au cours de l’écrouissage explique 
la faible consolidation observée alors. 


(*) ‘Séance du 29 avril 1968. 

(:) R. M. CouziNET, J. P. VILLAIN et R. JACQUESSOoN, Comptes rendus, 266, série C, 
1968, p. 262. 

(?) A. S. Keux et S. WEIssMANN, Electron a and Strength of Crystals, Inter- 
science Publishers, 1963, p. 231. 

(5) D. H. WARRINGTON, J. Iron Steel Inst., 201, 1968, p. 610. 


(Laboratoire de Métallurgie physique, Faculté des Sciences, 
roule de Chauvigny, Poitiers, Vienne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Contribution à l’étude de la transformation allotro- 
pique du fer poreux. Note (*) de MM. Paire PourEau et Micnec 
Eunier, présentée par M. Georges Chaudron. 


Afin d'étudier les particularités du phénomène de frittage au cours 
d’une transformation allotropique, des échantillons de fer de faible porosité 
résiduelle ont été placés dans un dilatomètre, et ils ont été soumis à un 
cyclage thermique autour du point de transition &« = y. Il s’agissait de 
cylindres de 3,5 mm de diamètre et de 5o mm de longueur. On a constaté 
que l’amplitude des cycles dilatométriques variait, en fonction de leur 
nombre, de l’atmosphère entourant l’échantillon, et du diamètre moyen 
des pores. 

Dans des expériences préliminaires, un échantillon de fer, de densité 7,86, 
préparé par frittage, a donné une amplitude de variation dimensionnelle 
de 0,3 %, tandis qu’un échantillon fritté et rétreint donnait 0,1 %. On a 
supposé que cette différence provenait de l’orientation préférentielle pro- 
voquée par le rétreint, bien que cette orientation soit trop faible pour qu’un 
examen aux rayons X la mette en évidence de façon certaine. En fonction 
du nombre de cycles thermiques autour du point de transition sur un 
échantillon fritté dense, l’amplitude diminue de 0,3 à 0,2 %, ce qui semble 
indiquer une orientation préférentielle croissante en fonction du nombre 
de cycles. Après retrour à l’ambiante les variations des dimensions de 
l'échantillon sont toujours inférieures à 0,01 % par cycle, ce qui est conforme 
aux expériences de Lehr (!). 

Tous les autres échantillons étudiés avaient une porosité en volume 
comprise entre 3 et 4 %. 

Pour les cycles thermiques réalisés dans l’hydrogène, la figure 1 donne 
les variations dimensionnelles en fonction du nombre de cycles. Les points 
de la courbe supérieure représentent l’allongement relatif de l’échantillon 
lors de chaque passage Y + «, ceux de la courbe inférieure le retrait lors 
du passage «> et la courbe intermédiaire l'allongement résultant. 
Après 50 cycles et retour à l’ambiante, on constate que l’échantillon s’est 
allongé de 15 %. Le phénomène est reproductible, mais l’allongement 
total varie d’un échantillon à l’autre, de 15 à 9 % pour 5o cycles lorsque 
le diamètre moyen des pores passe de 10 à 2 s. Les échantillons sont très 
déformés en surface comme cela a déjà été indiqué (?). 

Quand les cycles thermiques sont tous réalisés dans l’argon ou l’azote, 
la déformation résultante est un léger retrait dont l’importance est compa- 
rable à celui que l’on observerait sur un échantillon qui serait fritté à 
température constante. 


+ 
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Fig. 1. — Variations relatives de dimension d’un échantillon de fer fritté, de densité 7,67, 
en fonction du nombre de cycles thermiques dans l’hydrogène. 

(a) Allongement relatif lors du passage Y—>a; (b) Retrait relatif lors du passage a > y; 
(c) Retrait ou allongement relatif résultant à chaque cycle. 7 
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Fig. 2. — Variations relatives de dimension d’un échantillon de fer fritté, de densité 7,56, 
en fonction du nombre de cycles thermiques. Les neuf premiers cycles sont effectués 
dans l’azote. Les cycles suivants sont effectués dans l’hydrogène. 


(a) Allongement relatif lors du passage y ax; (b) Retrait relatif lors du passage «> y: 
(c) Retrait ou allongement relatif résultant à chaque cycle. 
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Fig. 3 (GX 49). — Aie au nital 4 as Fer fritté, de densité initiale 7,67. 50 cycles 
thermiques dans l’hydrogène. Coupe longitudinale de l'échantillon. Les trous ont grossi 


au centre. 
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Fig. 4 ….. — Attaque au nital 4 %. Fer fritté de densité initiale 7,56. 100 cycles 
thermiques dans l’hydrogène. Coupe longitudinale de l’échantillon. Une cavité impor- 


tante est formée dans l’axe de l'échantillon. 


Lorsque des cycles thermiques sont réalisés d’abord dans l’argon ou 
l'azote, puis dans l’hydrogène, le phénomène d’allongement débute au 
moment où l’on introduit l’hydrogène (fig. 2). Au contraire, si les cycles 
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commencent dans l’hydrogène, et à condition que le nombre de ces cycles 
soit suffisant et si les cycles ultérieurs sont effectués dans l’argon ou l’azote, 
les allongements continuent à se produire avec la même valeur par cycle 
que dans les expériences réalisées entièrement dans l’hydrogène. 

Si les échantillons ayant subi des cycles dans l'hydrogène sont examinés, 
on constate, au début des cycles, l’établissement d’un gradient de dimension 
des trous entre la surface, où les pores sont très petits, et le centre de 
l’échantillon où ceux-c1 grossissent (fig. 3). Après 100 cycles, une cavité 
importante est formée dans l’axe de l’échantillon (fig. 4). Ces phénomènes 
sont parfaitement reproductibles, et leurs amplitudes sont peu changées 
en fonction des vitesses d’échauffement et de refroidissement entre 10 
‘et 40° par minute. | 

On peut donner diverses interprétations des résultats de ces expériences 
et leur exposé conduirait à de longs développements. Néanmoins il a été 
nécessaire dans toutes nos hypothèses de faire intervenir la production 
de lacunes dans l’ensemble du métal au moment de la transition &« + y 
et leur élimination par passage Ya vers la surface externe ou l’axe 
de l’échantillon avéc un gradient radial. Il semble donc que l’élimination 
des lacunes soit dans ce cas plus facile vers les surfaces libres que vers 
les puits de lacunes tels que les joints de grains que l’on fait intervenir 
généralement dans les interprétations de nombreux phénomènes. 


(*) Séance du 6 mai 1968. 
() P. Leur, Comptes rendus, 242, 1956, p. 632 et 1192; 244, 1959, p. 99. 
(2) G. CIiZERON et P. LAGOMBE, Comptes rendus, 243, 1956, p. 951. 


(École Centrale des Arts et Manufactures, 
1, rue Montgolfier, Paris, 3°.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Sur la notion de surstructure et ses applications (). 


Note (*) de M. Yves Bicuer, présentée par M. Georges Chaudron. 
su / | 


Nos recherches sur la transition cristallographique de l’orthotitanate 
de zinc nous ont amenés à examiner les liens de parenté qui existent entre 
structures cristallines [(?) à (*°)]. La comparaison des modèles cristallins 
n’est pas nouvelle en cristallographie et 1l existe d’ailleurs bien des façons 
d'établir ces comparaisons, de construire un modèle cristallin plus complexe 
à partir d'un modèle plus simple [(**) à (‘°)]. Nous nous intéresserons 
uniquement aux comparaisons qui reposent sur la notion de surstructure 
car il nous a semblé que ce concept, quoique bien compris intuitivement 
des cristallographes, manquait d’une définition rigoureuse. 

Nous comparons deux structures S, et s, en faisant abstraction des 
dimensions réelles et en prenant des mailles cohérentes en origine, orien- 
tation, grandeur et nombre de positions ; 1l s’agit de confronter des « struc- 
_tures cristallines images » S et s de S, et 5. Dans ces conditions, la structure s 
est dite surstructure de la structure S si : 


1. il est possible de relier sans ambiguïté tout site J de la structure S 
à un site 7 et un seul de la structure s — et réciproquement — c’est-à-dire, 
si les coordonnées réduites de la surstructure sont confondues ou voisines 
des coordonnées réduites de la structure. 


2. les éléments de symétrie de s sont tous des éléments de symétrie 
de S, c’est-à-dire, si le groupe d’espace g de la surstructure est un sous- 
groupe, au sens strict, du groupe d’espace G de la structure. 

Cette définition des surstructures conduit à une théorie mathématique 
qui a été développée par ailleurs [(°), (*°), (**)]. Les propriétés fondamentales 
qui peuvent être démontrées sont les suivantes : 


— Y, groupe de translations de la surstructure, est sous-groupe, au sens 
large, de [', groupe de translations de la structure; 

— h, groupe de symétrie d'orientation des, est sous-groupe, au sens 
large, de H, groupe de symétrie d’orientation de S; 

— f;, groupe ponctuel d’une position quelconque Jj de s, est sous-groupe, 
au sens large, de F;, groupe ponctuel de la position J de S associée à 7; 

— toute surstructure de s est surstructure de S. 


Donc, dès :ses premiers développements, la théorie des surstructures 
est intimement liée à la théorie des groupes et plus particulièrement en ce 
qui concerne le concept de sous-groupe qui est proche d’une autre notion, 
celle de sous-multiple d’un nombre entier. 

: Le but proposé est de trouver toutes les surstructures construites dans 
une certaine maille M de la structure S. N’y aurait-il pas moyen de ranger 
C. K., 1968, 10° Semestre. (T. 266, N° 21.) Série C — 100 


1528 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (20 mai 1968). 





ces surstructures en des tableaux qui montrent leurs relations, comme on 
peut le faire, pour un nombre entier dans le « treillis » de ses sous-multiples ? 
Cela est possible; 1l faut remarquer d’abord que des surstructures super- 
posables par des opérations de symétrie de S sont équivalentes et que leurs 
groupes d’espace sont conjugués dans G : il n’y a donc pas lieu de les 
distinguer au sens cristallographique. À chaque classe, d'équivalence €, 
de surstructures, peut être associée une classe de conjugaison , de sous-* 
groupes d'espace de G et un nombre entier n qui est l'indice de ces sous- 
groupes par rapport à G; si la maille M est invariante, n est égal au nombre 
de surstructures équivalentes (nombre de domaines antiphases possibles) 
et il est possible de substituer à chaque groupe d’espace g, infini, le groupe 
quotient g/T, fini, relatif au groupe T de translations engendré par la 
maille M; ceci a l avantage de rendre la dérivation des sous- groupes plus 
aisée. 

f Alors que l’ensemble des sous-groupes d’un groupe est un « treillis » 
comme l’ensemble des, sous-multiples d’un nombre entier, l’ensemble 
des classes de sous-groupes répond au concept plus général « d'ensemble 
ordonné » dont le meilleur exemple qu’on puisse donner est celui « d’arbre 
généalogique ». 

Inversement, peut-on associer à toute classe de sous-groupes conjugués 
une classe de surstructures équivalentes et donc construire l’ensemble des 
classes de surstructures à partir de « l’ensemble ordonné » des classes de 

sous-groupes ? C’est toujours vrai si la structure S possède des positions 

de Wyckoff générales. Si la structure S n’en possède pas, il est toujours 
possible de construire une structure S‘' en adjoignant à S ure famille de 
positions générales de groupe d’espace G et l’on retrouve la réciprocité; 
pour trouver les surstructures de 5, 1l suffit de retirer de chaque surstructure 
de S! les positions associées aux positions générales adjointes à S et de ne 
garder des ensembles de ‘points ainsi trouvés que ceux qui sont associés 

à un groupe de recouvrement maximal : ce sont les surstructures de $. 

L'intérêt de cette théorie des surstructures réside dans son effort de 
clarification. En effet, les structures connues peuvent être classées selon le 
critère de parenté établi par notre définition. Cette théorie permet de 
construire tous les modèles cristallins qui dérivent d’un modèle cristallin 
plus simple. De plus, des parentés indirectes entre structures peuvent être 
établies quand elles sont elles-mêmes les surstructures d’une structure 
plus simple ou'ont en commun des surstructures. Nous avons eu l’occasion 

d’en donner des exemples [({°), (11)]. 


(*) Séance du 6 mai 1968. 

(:) Cette Note fait partie de la thèse de Doctorat ès Sciences D siques de M. Yves 
Billiet, présentée à la Faculté des Sciences d’Orsay (Université de Paris) et enregistrée 
au C.N.R.S. sous le n° A. O. 2.309 (soutenance prévue en 1968). 

() Y. Brzzrer et P. Porx, Bull, Soc. chim. Fr., 11, 1962, p. 2031. 

(5) Y. BIzLIET et P. Porx, Bull, Soc. chim. Fr., 3, 1963, p. 447. 
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(5) Y. BIzLIET, P. Poix et A. Micnez, Comptes rendus, 256, 1963, p. 4217. 

(5) Y. BIzLteT, P. Poix et A. Micez, Bull. Soc. chim. Fr., 10, 1963, p. 2196. 

(6) Y. BIzLIET, I. MoORGENSTERN-BADARAU, P. Poix et A. MicHEL, Comples rendus, 
258, 1964, p. 155. 

() Y. BILLIET, I. MORGENSTERN-BADARAU, P. Poix et A. MicHEL, Comptes rendus, 260, 
1965, p. 4780. 

(6) Y. BizLIET, I. MORGENSTERN-BADARAU, P. Porx et A. MicHELz, Comptes rendus, 262, 
série C, 1966, p. 751. 

() Y. BIzLIET, I. MORGENSTERN-BADARAU et A. Her Acla Cryst., 21, n° 7, A, 
1966, p. 28. 

(10) Y. BILLIET, I. MORGENSTERN-BADARAU et A. MICHEL, 7° Congrès de Tv Union inter- 
nationale de Cristallographie, Moscou, 12-19 juillet 1966. 

(1) Y. BILLIET, I. MORGENSTERN-BADARAU et A. MicHEL, Théorie axiomatique des 
surstructures d’une structure cristalline (à paraître). 

(2?) Y. Brzzrer et P. Poix, Bull. Soc, chim. Fr., 1, 1967, p. 215. 

(3) Y. BILLIET, I. MORGENSTERN-BADARAU et A. Micmez, Bull. Soc. franç. Minér.- 
Crisl., 90, 1967. 

(s) P. DELAMOYE, YŸ. BILLIET, IL. MORGENSTERN-BADARAU et A. MIcHEL, Congrès de 
l'Association française de Cristallographie, Lyon, 13-15 avril 1967. . 

(5) P. DELAMOYE, YŸ. BILLIET, 1. MORGENSTERN-BADARAU et A. MicHEL, Bull. Soc. 
franc. Minér.-Crist., 90, 1967, p. 585. 

(5) R. W. G. WYGKOFr, Crystal Structures, 2nd edition, Interscience Publishers, John 
Wiley and Sons, New-York. 

(7) R. C. Evans, An Introduction to Crystal Chemistry, Cambridge, 1946. 

(5) A. F. WeLzs, Structural Inorganic Chemistry, 2nd edition, Oxford, 1950. 

(2) M. J. BUERGER, J. Chem. Plhys., 15, n° 1, 1947, p. 16. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Bâtiment n° 465, Faculté des Sciences d'Orsay, Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le système binaire oxyde-carbonate de sodium. 
Note (*) de MM. Rocer Bouaziz et Gérarn Papin, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Établissement par analyse thermique différentielle à l’échauffement du diagramme 
d’équilibre de ce système. Un eutectique apparaît à 6950C avec une composition 
pondérale Na: O = 27 %,.. Les trois variétés de l’oxyde, d’une part, et du carbonate 
d’autre part, participent à ces équilibres. 


Ce système binaire a fait récemment l’objet d’une étude partielle dans 

le cadre de l’établissement des propriétés thermodynamiques des carbo- 
nates alcalins par Rolin et Recapet (‘). Ces auteurs ont procédé à l’examen 
des mélanges peu riches en oxyde de sodium (teneurs pondérables inférieures 
à 4o %) par suite de l’attaque des creusets d’alumine, et se sont limités 
au tracé du liquidus par analyse thermique directe conduite au refroi- 
dissement. 
_ Le point de fusion du carbonate de sodium se place selon les 
auteurs [(?) à (*)] entre les températures 850 et 8600C. Jaffray et Martin (’) 
mentionnent l'existence de trois variétés : la variété basse température y 
présenterait une transformation du deuxième ordre qui cesserait à 3600C; 
la seconde serait stable jusqu’à 480° et conduirait à la variété & par une 
transformation du premier ordre. Reisman (*) indique aussi ces deux 
températures mais sans mentionner la nature des phénomènes. Par ailleurs, 
le travail de Khlapova (?) signale la présence de quatre variétés dont les 
températures de transformation se situeraient à 350, 480 et 6000C; les 
diagrammes de poudre sont donnés Enfin Brouns et Visser (#) attribuent 
une maille monoclinique centrée aux variétés Y et 6, et une maille hexagonale 
à la variété «x stable au-dessus de 48o0C. 

L’oxyde de sodium très pur a été préparé par la méthode de Zaintl et 
Baumbach {(°), (‘°)], Dans une Note précédente (‘°) nous avons indiqué 
l'existence de trois variétés allotropiques présentant des points de trans- 
formation situés à 750 et 9700C, la fusion de l’oxyde ayant lieu à 11300C. 

L'étude de ce système binaire a été reprise par analyse thermique diffé- 
rentielle (A.'T. D.) à l’échauffement, puis au refroidissement. L’échantillon 
est placé dans un creuset de platine et protégé par un courant d’azote R 
soigneusement desséché. La composition des différents échantillons mis 
en œuvre est déterminée par pesée des deux constituants : le mélange est 
rendu homogène par broyage du carbonate et de l’oxyde en mortier d’agate, 
toutes ces opérations étant effectuées en boîte à gants à l’abri du gaz carbo- 
nique et de l'humidité. On enregistre alors deux ou trois courbes qui 
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représentent l’échauffement et le refroidissement successif pour chaque 
échantillon. La masse de chaque mélange est voisine de 150 mg. Au refroi- 
dissement les accidents thermiques se manifestent avec un retard de l’ordre 
de 20 à 100€. L’ensemble des résultats relatifs au système binaire 
Nas O-Na: CO; est représenté sur la figure 1. Les compositions sont indiquées 
en pourcentage pondéral de Na: 0. 


t°c 
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Fig. 1. 


Le carbonate de sodium fond à 8590C. Les deux transformations indiquées 
par plusieurs auteurs apparaissent sous forme d’un petit accident respec- 
tivement à 350 et 4790C. La troisième transformation que Khlapova (?) 
signale vers 6002 n’a pas pu être retrouvée. On notera cependant que la 
présence d’une très faible teneur en chlorure de sodium (de l’ordre de 0,5 % 
en poids), provoque déjà l’apparition d’un petit pic, très net en A. T. D., 
aux environs de 620? ; il s’agit de l’eutexie du système binaire NaCI-Na; CO, 
que Niggli (“*) place à 6350C et à la composition pondérale de 4o % en 
chlorure. On peut noter encore que Khlapova indique un point de fusion 
abaissé de g°C. = 

Afin de contrôler ces résultats, l’étude dilatométrique a été réalisée sur 
un barreau de carbonate pulvérulent. aggloméré par compression. L'appareil 
est un dilatomètre Adamel système Chevenard à enregistrement photo- 


æ 
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graphique monté avec une tête à dilatation vraie; la vitesse de chauffe 
est de 1500/h; sans préchauffage du barreau, la courbe (fig. 2) enregistrée 
à l’échauffement jusqu'aux environs de 7200C, montre deux accidents 
vers 350 et 4800C. Au refroidissement ces deux phénomènes se manifestent 
sans retard, mais la courbe ne se superpose pas à la précédente par suite du 
tassement de la poudre. Aucune variation anormale du coefficient de 
dilatation n’est observée dans la zone des températures voisines de 6000. 





Fig. 2. 


L'étude attentive de toute l’étendue du système binaire Na, O-Na, CO; 
n’a pas permis la mise en évidence d’un composé intermédiaire. Le palier 
d’eutexie apparaît dans tout le diagramme avec une valeur calorimétrique 
sensiblement normale; il se situe à 6959C. Cette horizontale d’invariance 
est à rapprocher du phénomène thermique signalé par Rolin et Recapet (1) 
à 65o°C. L'étude calorimétrique de l’invariant 6950C a permis de préciser 
la composition pondérale de l’eutexie : 27 % d’oxyde de sodium. 

Il importe d’ajouter que l’emploi d’un oxyde de sodium impur, renfermant 
notamment un peu de soude, conduit à un abaissement notable des branches 
du liquidus et fait apparaître un petit effet thermique vers 2809; cet 
accident . correspond à l’eutexie ternaire du système er  n 
hydroxyde de sodium. 

Les phénomènes invariants rencontrés dans ce système binaire sont 
résumés dans le tableau suivant : 


Nature du phénomène. t(oC). Phases en équilibre. 


Transformation ........ ... 350 Na: COs y = Na: CO: 

D puede 479 Na: COs$ = Nas COsa 
EUTOXIG. ss tres sésse 009 Na COse + Na Oy=liq. E 
Transformation........... 750 Næ&OYy= NæOB + liq. Ti 


» .….... ..…. 970 ‘ N&OB= NO #+ liq. Te. 
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Brouns et J. W. Visser, Acla Cryst., 17, 1964, p. 614. 
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(1) P. Niccezi, Z. anorg. allgem. Chem., 106, 1919, p. 136. 


(Laboratoire de Chimie minérale des Sels, 
9, quai Saint-Bernard, Bâtiment F, Paris, 5° 
et Laboratoire de Chimie minérale II, 
Faculté des Sciences de Rouen, 
Mont-Saint-Aignan, Seine-Maritime.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la préparation et les propriétés de phases nouvelles 
du système vanadium-oxygène de composition voisine de Vi:0:4. Note (*) 
de MM. François Tnéosarn, RoBErT CaBara et JEAN BERNARD, présentée 


par M. Georges Champetier. 


L'étude de la décomposition thermique de l’hexavanadate d’ammonium entre 300 
et 60o0C a permis de mettre en évidence deux phases C et D caractérisées par des 
spectres de diffraction X originaux. L'analyse chimique montre que — aux erreurs 
près — les phases C et D sont des oxydes de composition identique à la phase Vis O: 
décrite par F. Aebi (!). Une étude comparative des propriétés de C, D et Vis O6 
est présentée. 


De nombreuses publications consacrées, soit à la réduction ménagée de 
composés oxygénés du vanadium (V), soit à l'oxydation de composés du 
vanadium (IV) font état de l’apparition de phases cristalhsées dont les 
spectres sont voisins du spectre de V,:0:4 tout en présentant avec celui-ci 
des différences notables. Un examen attentif de ces spectres permet de 
les classer en trois groupes : 1° spectres B, observés au cours du traitement 
hydrothermal de l’hydrate rose de Gain VO:, 1,17 H:0 [(*), (*)] de la 
décomposition de NH, VO; sous vide (*) ou en atmosphère réductrice (°) 
et de la réduction de V,O, par H; (°); 2° spectre C, observé après chauf- 
fage à 3500 d’un mélange de V,O, et VO: amorphe (*); 3° spectres D, 
observés dans des conditions variées parmi lesquelles nous citerons la 
décomposition de NH, VO; en tube scellé à 5o00C (‘), la réduction de V,0: 
par SO: à 4500 (f), la décomposition de VOSO, sous vide (”). Au sein 
d’un même groupe, les spectres observés présentent de petites différences 
selon les modes de préparation. 

Le tableau ci-dessous permet. de comparer ces divers spectres entre 
eux ainsi qu'au spectre de la phase Aeb1. Les critères les plus nets per- 
mettant de distinguer B, C, D et V::0:, sont les suivants : | 

— V,:02, : raie intense à 3,32 À; raie beaucoup plus faible à 3,51 À; 

— Bet C : raie la plus intense à 3,52 À; pas de raie à 3,32 À; 

— D: raie la plus intense à 3,52 À; raie d'intensité variable à 3,32 À; 

— Cse distingue de B par l’absence des raies à 6,15, 3,07 et 2,04 À 
et par un décalage notable de la raie située à 2,00 À. 

Parmi les multiples voies d'accès à C et D possibles nous avons choisi 
la décomposition thermique de l’hexavanadate d’ammonium 3 V:0O;, 2NF:, 
H:0 (HVA). Nous le préparons très facilement par ébullition d’une sus- 
pension de V,0O; dans une solution concentrée de NH,CI pendant 3h; 
1l se forme une masse orangée que l’on filtre, lave et sèche à l’étuve à 1000. 
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Phase B,. Phase C. Phase D. V,:0., (Aebi). 
te ne Es # Cire 
d (À). I. . d(A). I. d (A). I. d (A). I. B, k, l 
— _— — — 10 1 _ _ O0 OI 
6,2 2 — — — — — — — 
5,8 3 5,85 2 . 5,9 2 — — 2 0 0 
— _ _ — | 5,0 I se — 0 0 2 
3,52 10 3,52 10 3,52 10 3,52 I 110 
— — _ — — 3,48 0,5 2 0 2 
— — _ — 3,31 2 3,32 , 9 0 0 3 
— — — — — — 3,18 3 203 
3,11 I — — — _ — _ — 
3,08 3 — — — — — _ — 
2,96 4 2,96 2 2,97 ÿ 2,97 4 4oT 
2,94 I = = = FO 2,94 3 4 00 
2,88 I — — — — — — — 
2 0 3 
2,66 2 2,67 3 2,68 7 2,68 4 : à : 
- 3 IT 
2,64 3 — — _ - — — _ 
ï À "Sri 
? | 3 1 2 
— _ _ — 2,50 I 2,50 7 0 0 4 
Los 
_ — _ _ _ — 2,33 2 4 02 
2,05 2 7 — _ _ _ _ _ _ 
2,01 6 _ — _ _ _ _ _ 
5 1 1 
_ _ 1,983 : 6 1,99 7 1,99 10 | 0 o 5 
601 
601 
1,845 _ 1,845 8 | 1,84 9 1,84 5 | 6 o 3 
0 2 0 
_ — _ — _ — 1,79 3 2 Oo 5 
— _ _ — — _ 1:91 I 6 o 2 
1,70 I _ _ _ _ 1,70 2 — 
_ _ — = 1,69 I 1,69 4 - 
1,66 I h = SE = = L = 
1,58 ï _ _ _ _ _ _ _ 
1,567 I 1,564 I - L = = _ à = 
1,558 3 1,545 3 = a — — — — 


L’examen de la figure de diffraction électronique (plan okl) confirme les 
données de Kelmers (*) mais &* paraît égal à 89,00. 


La calcination de HV A sous vide, en tube scellé ou sous des pressions 
variées d’azote, d’oxygène, de vapeur d’eau, en présence ou non de, P,O:: 
conduit aux phases B, C ou D et à des oxydes connus de compositions 
comprises ‘entre V:O;, et V:0:, en particulier V:O;, V:0; (°)}, V:0,, 
V50», V:0;, etc. ou à des mélanges de ceux-ci.’ Il ‘est probable que la 


diffusion des gaz provenant de la décomposition est l’étape qui règle 
e / 
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la vitesse globale du processus; la présence d’un gaz inerte sous une 
pression suffisante améliore la reproductibilité. 


Après de multiples essais, il nous a été possible dobiene la phase C 
« cristallographiquement pure » en présence de P,0;, dans les conditions 
suivantes : tube de 0,5 1; masse de HVA 0,3 g; température : 40o0-4500C; 
Ps, : 300 mm de mercure; durée : 30 mn à 1 h. La phase D peut s’obtenir 
dans des conditions plus variées à condition d’élever la température : 
sous vide, sous. azote, sous atmosphère de vapeur d’eau. D’une façon 
générale, C s’observe à 300-4509, D à 450-6009 et plus. Vers 4500C, C semble 


se transformer en D s1 l’on prolonge le temps de chauffage. 


Individualité de C et D. — Le degré d’oxydation z du vanadium, mesuré 
par la méthode au cérium, est, dans C et D, compris entre 4,31 et 4,36. 
La variation de poids au cours de la calcination en V:0;, montre que 
si C et D renferment de l’eau, le rapport H:0/V est inférieur à l’erreur 
expérimentale 0,5 %. L’analyse chimique ne permet donc de déceler 
aucune différence entre C, D et V,:0:4. Nous avons mesuré la densité d 
de divers mélanges d’oxydes contenant C et tracé la courbe d — f(z); les. 
densités de V:0;, V:0; (*), V:0, se placent sans difficulté sur cette même 
courbe. La densité trouvée par interpolation pour z— 4,33 est 3,9 identique 


à celle de VisO: (#). 


La diffraction électronique (plan hko) conduit à attribuer à C la même 
maille que celle donnée par Aebi à V;:0:,; en particulier les indices 200, 
110 et 020 sont attribués sans difficulté aux raies 5,85, 3,52 et 1,84 À. 
Le groupe C:, permet d’indexer toutes les raies X de C et D sauf une 
ou deux raies très faibles qui ne sont pas toujours présentes. 


Évolution de C et D au cours d’une élévation de température. — L'analyse 
thermique différentielle de mélanges de composition z — 4,33 contenant 
C et D est compatible avec le diagramme donné par Toda et coll. (*°) 
pour Vi2O0:6. On observe un pic unique à 7100C correspondant à une 
décomposition en V:O, et V:0:; mais aucun autre accident pouvant 
traduire une transformation de C en D ou en V;:0:4 ne peut être décelé 
entre 400 et 7000. 


Pourtant, par élévation de la température, le spectre C cède la place 
peu à peu à celui de D; des raies supplémentaires apparaissent progressive- 

ment, particulièrement la raie à 3,32 À qui finit par être presque aussi 
intense que la raie à 3,51 À; les raies sont de plus en plus nettes surtout 
au-delà de 500-6000C; même à 6950C le spectre du type D et non du type 
décrit par Aebi. Ce résultat est conforme à celui obtenu par de nombreux 
auteurs, en particulier par Toda et coll. (*°) sur des échantillons préparés 
par action de V:O;, sur V:04 pendant 8 jours, et identique à celui que 
nous avons obtenu en reproduisant les essais d’Aebi (V:0,+ V:0:, 


V:0, + SO). 
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Les phénomènes observés peuvent sans doute s’expliquer par un défaut 
de cristallisation qui disparaîtrait au chauffage : C peu riche en raies et 
dont les raies sont floues donnerait progressivement naissance à D; puis: 
peut-être la phase d’Aebi, quoique nous n’ayions jamais observé cette 
dernière transformation. Il est possible aussi que ce défaut de cristalli- 
sation soit lié à la présence de traces d’eau dans C, insuffisantes pour être 
mises en évidence par les méthodes utilisées, mais suffisantes pour per- 
turber l'édifice cristallin; un examen exhaustif de la littérature montre 
en effet que C n’a jamais été observé que dans des réactions où de l’eau 
était présente. 


Le spectre de B figurant sur le tableau a été obtenu par traitement 
hydrothermal à 250-300°C de l’hydrate de Gain en présence de traces 
d'oxygène. Malgré les analogies étroites avec le spectre de C, analogies 
qui expliquent les divergences entre certains auteurs sur la composition 
de B, B est très différent de C. Les premières mesures effectuées montrent 
que z3Z4 et que la teneur en eau n’est pas négligeable, ce qui est en 
accord avec les observations de Cartillier (*) et de Deschanvres et coll. (*). 


(*) Séance du 13 mai 1968. 

(1) F. AEBt, Helv. Chim. Acta, 31, 1948, p. 8. | 

(°) A. CARTILLIER, Thèse Ingénieur-Docteur, Besançon, 1961, p. 68. 

(5) D. PouvarEeT, Thèse Ingénieur-Docteur, Besançon, 1963. 

(5) A. DESCHANVRES, G. NouET et B. RAVEAU, Comptes rendus, 261, 1965, p. 3144. 
(5) M. KarTo, M. Taniqucxi et T. KuBo, Kogyo Kagaku Zasshi, 69, 1966, p. 2102. 
(5) K. TARAMA, S. TERANISHI et T. MivazAki, Ibid., 55, 1952, p. 68. 

() J. Tupo, Rev. Chim. min., 2, 1965, p. 85. | ‘ 

(8) A. D. KELMERS, J. Inorg. Nucl. Chem., 21, 1961, p. 45. 

() D. Tomas, J. Tupo et G. TRIDOT, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 183. 

(9) T. Top, T. Kosu«er et S. Kacxi, Nippon Kagaku Zasshi, 87, 1966, p. 1311. 


(Laboratoire de Chimie physique, Faculté des Sciences, 
32, rue Mégevand, Besançon, Doubs.) 


1538 — Série C 


C. KR. Acad. Sc. Paris, t. 266 (20 mai 1968). 


CHIMIE MINÉRALE. — Obtention de fibres de bore. Note (*) de 


MM. Jean OuriLreron et Yves Roux, présentée par M. Henri Moureu. 


Élaboration de fibres de bore de 0,1 mm de diamètre et de longueur illimitée, 
susceptibles d’être utilisées pour l’obtention de matériaux composites. 

La technique employée est une extension de la méthode de Van Arkel. On obtient 
un dépôt de bore sur un filament de tungstène de diamètre 10 k, chauffé par effet 
Joule, à partir d’un mélange d'hydrogène et de chlorure de bore. 


L’enceinte réactionnelle (fig. 1) doit être parfaitement étanche et 
permettre l’entrée du fil à traiter et sa sortie une fois traité. 

Nous avons adopté des joints capillaires remplis de mercure. Le corps 
principal du réacteur est un cylindre de 4 pyrex » (a), horizontal, muni à 





(a) 
(b) 
(c) 
(d) 
(e) 
(P) 
(9) 
(2) 
(&) 


Fig. 1. — Réacteur. 


corps principal du réacteur; 

tubulure à collerette; 

tubulure à collerette: 

tube latéral d’introduction du mercure; 
bouchon de « nylon »; | 
capillaires : 

joint torique; 


tubulure d’entrée des réactifs; 


tubulure de sortie des réactifs. 


chaque extrémité d’une tubulure (b) comportant une collerette; ces tubu- 
lures sont rigoureusement identiques et coaxiales avec l’axe xy du cylindre, 
axe qui symbolise la position du filament. À ces deux tubulures sont 
accolées deux autres tubulures (c), identiques entre elles, comportant un 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (20 mai 1968). Série C — 1539 





tube latéral (d) permettant l’introduction de mercure dans les joints et 
servant d’amenées de courant. Elles sont fermées par un petit bouchon 
de « nylon » (e) percé d’un trou, de diamètre 1 mm, coaxial avec l’axe x. 
Dans les tubulures (b) entrent à frottement doux des tubes capillaires 
de «€ pyrex » (f) et (f’) de diamètre intérieur 1 mm. L’étanchéité entre les 
deux tubulures (b) et (c) est assurée par des joints toriques de « viton » (g), 
le mercure étant retenu par capillarité dans les pièces (f). 


\ 





Fig. 2. — Dispositif général. 


(a) débitmètre à flotteur de saphir; 

(b) colonne desséchante à P:0;; 

(c) mélangeur des gaz; 

(d) système de tension mécanique du fil; 

(e) système tubulure-capillaire formant les joints d’entrée et de sortie du fil; 
(f) corps principal du réacteur; 

(g) poulie de déroulement du fil nu et d’enroulement du filament de bore. 


Les deux poulies de déroulement du fil non traité et d’enroulement du 
filament de bore sont:solidaires dans leur rotation. La vitesse de dépla- 
cement du fil-est de l’ordre de 60 em/h. 

Le débitmètre à hydrogène a été étalonné au moyen d’un compteur à gaz; 
le débitmètre à chlorure de bore par hydrolyse de ce dernier. 

Le filament chauffé par effet Joule a été porté suivant les cas entre 800 
et 15000€. Le fil, quoique en mouvement, est à chaque instant toujours 
identique à lui-même, en particulier sa résistance ohmique est constante 
et n'est fonction que de la seule température. 


+ 
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Pour régler la résistance, nous avons inclus le filament dans une branche 
d'un pont de Wheatstone; une diagonale contenant un galvanomètre 
à palpeur commande la régulation par l'intermédiaire d’un rhéostat 
à curseur mobile (e). 


Pour mener à bien l'élaboration de ces filaments il est indispensable, 
d'une part de soumettre le fil à une tension minimale bien déter- 





Fig. 3. — Dispositif de régulation de température. 


J 


(a)  basculeurs à mercure; 
(b) pont de Wheatstone; . 

(c) pont de redresseurs alimentant le circuit du filament; 
(d) autotransformateur alimentant le pont (c); 

(e) rhéostat à curseur mobile; 


(P) 
, + relais; 
(F) 

(g) pont de redresseurs alimentant les bobines des relais (f) et (f”); 
(A) pont de redresseurs alimentant le moteur du rhéostat (e). 


— 


minée (fig. 2) (d), d'autre part, d’effectuer un préchauffage du fil dans 
l'hydrogène à 1300-r15o00C. 


De tels filaments pèsent approximativement 25 mg/m (6 mg de tung- 
stène, 19 mg de bore). Suivant la température de préparation, ils sont 
constitués par du bore et des borures de tungstène. Les résistances à la 
traction de ces filaments présentent une forte dispersion, la résistance 
maximale obtenue se situe autour de 15 t/em*. : 
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Le présent travail a été effectué avec l’aide de la Direction des Recherches 
et Moyens d’Essais. 


(*) Séance du 17 avril 1968. : 


= 


(Laboratoire de Physicochimie minérale associé au C. à: R.S., 
Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 


”, \ 
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CHIMIE ORGANIQUE. — À propos de l’acétyl-17 aymaline naturelle. Note (*) 
de MM. Micuez Muquer, JEAN-Louis Pousser et JACcQUES Poisson, REEETeS 
par M. Maurice-Marie Janot. 


Un alcaloïde nouveau des racines du Rauwolfia vomitoria est identifié à l’acétyl-17 
ajmaline, après un nouvel examen par KR. M. N. de la structure des dérivés acétylés 
de l’ajmaline. Un effet particulier et peu connu d'interaction proton-proton liée 
à une compression stérique est mis en évidence dans les spectres des dérivés de. 
l’ajmaline ayant l’hydroxyle libre en 17. 


Après cristallisation de la réserpine à à partir des bases à acétates chloro- 
formosolubles extraites de racines du Rauwolfia vomitoria Afz (Apocy- 
nacées) en provenance du Congo, deux alcaloïdes ont été isolés par chroma- 
tographie des eaux mères sur gel de silice désactivé. 

L’un est la tétrahydroalstonine (‘), F 230-2319, identifiée par compa- 
raison avec un échantillon authentique, l’autre une base nouvelle de 
formule C2H23O3N2 (calculé %, C1,791; H9,66; N 7,60; trouvé %, 
C91,65; H7,71; N 7,49). Celle-ci cristallise dans l’acétone-hexane en 
fines aiguilles F 153-1550; [a]; + 539 (CHCI:, c = 0,96); spectre ultra- 
violet dans l’éthanol : dus (n m) (loge) : 213 (4,16), 251 (3,98) et 297 (3,48); 
spectre infrarouge dans KBr : bandes à v : 1745 et 1240 cm *. Ces cons- 
tantes indiquent qu’il s’agit. d’un alcaloïde dihydroindolique avec une 
fonction alcool acétylée. Le spectre de masse (**) confirme la formule 
ci-dessus (M + à mj/e 368) et se révèle très proche de celui de l’ajma- 
line (Ta) (*), avec la seule présence des pics correspondant au noyau 
indole (mJ/e 183, 182, 158 et 157). De fait, par saponification dans la potasse 
méthanolique 0,2 n, on obtient de l’ajmaline, dûment identifiée par son 
point de fusion, ses spectres et son R;en chromatographie sur couche mince. 

La nouvelle base ‘est donc une monoacétylajmaline. Toutefois, ses cons- 
tantes ne correspondent pas à celles des esters acétiques de l’ajmaline 
antérieurement décrits [(*), (‘)]} Aussi ceux-ci ont-ils été spécialement 
préparés pour être analysés et comparés au produit naturel. 

La diacétyl-17.21 aymaline (I d) (*) est obtenue par un chauffage de 2h 
à 1000 sous azote de l’ayjmaline dans l’anhydride acétique. Elle est séparée 
à l’état de chlorhydrate cristallisé dans le méthanol C:,H::40,N,CI 
(calculé %, C 64,49; H 6,98; N 4,26; trouvé %,, C 64,88; H 6,94; N 6,26), 
F 1880, d’où l’on retire la base F 143-1450 puis 192-1739, [a]; + 239,3 
(CHCL, c — 1,03), spectre POP dans KBr avec bandes à v: 17950, 1240 
et 1225 cm *. 

La même réaction, arrêtée au bout de 10 mn, fournit un mélange de 
trois produits, dont l’un cristallise dans l'éther. Il s’agit d’une mono- 
acétylajmaline C:2H:50:N3 (calculé #, C 91,91; H 7,66; N 7,60; trouvé 4, 
Co1,94; H 9,39; N 7,49, F 190-1910, [alix + 1120,5 (CHCL, c = 0,91} 
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spectre infrarouge dans KBr avec bandes à v : 1760 et 1225 cm *. Elle est 
différente du dérivé naturel, et elle a été précédemment supposée être 
estérifiée en 21 (°). 

Enfin, par chauffage dans l’eau à 1002 pendant 3 h du chlorhydrate de 
diacétylajmaline (*), suivi d’une chromatographie sur gel de silice du 
mélange obtenu amené à l’état de base, on isole un produit F 150-1519, 
[æ]5r + 520,5 (CHCI:, c — 0,8) exactement identique à l’acétylaymaline 
du Rauwolfia vomitoria. 





(Le) OH H 


L'étude des spectres de R. M. N. permet de déterminer définitivement 
la structure de ces dérivés (*‘). Le spectre de l’ajmaline (1 a) comporte 
entre autres, deux doublets non résolus (Jurvo) à Ô 4,2 et 4,4.107° 
relatifs aux protons portés par les centres 17 et 21, lieux de fixation des 
hydroxyles [(*) à (*)]. Dans le spectre de la monoacétylayjmaline naturelle, 
seul le signal à 4,2.10* subsiste, alors que le dérivé non naturel garde 
le proton résonnant à 4,4.10°. Dans les deux cas, le second proton se 
trouve déplacé à 5,2.10 * par le groupe acétyle, et la diacétyl-17.21 
aymaline (I d) montre deux signaux presque superposés à ce même endroit. 
Malgré l’insolubilité presque totale de la désoxyajmaline (le) dans le 
deutériochloroforme, le spectre “R. M. N. de cette base, dépourvue 
d’hydroxyle en 21, a pu être tracé par accumulation (appareil « Varian À 60-D », 
2i1 passages). On y observe seulement le signal à 4,4.10* et comme il ne 
peut correspondre qu’au proton H-17, on doit en conclure que la mono- 
acétylaymaline naturelle, dans laquelle ce signal est absent, est estérifiée 
en 17 et le dérivé acétylé non naturel en 21.. | 

Il paraît étonnant que dans l’ajmaline le proton H-17 résonne à un 
champ inférieur (4,4.107*) à celui du proton H-2r1 (4,2.10*), malgré 
l'effet inductif de l’azote N-4 exercé sur ce dernier. Le déblindage observé 
se retrouve chez les dérivés de l’aymaline ayant l’hydroxyle en 17 libre. 
Il peut s'expliquer par une interaction diaxiale du proton H-17 avec H-2 
et surtout H-14 axial, très rapprochés de lui dans l’espace du fait de la 
structure en 4 cage » de la molécule. L'examen des modèles montre une 

C. R., 1968, 1er Semestre. (T. 266, N° 21.) Série C — 101 
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forte compression stérique avec une interpénétration des sphères de 
Van der Waals pour les trois protons considérés. Ce phénomène a déjà été 
reconnu responsable de déplacements assez considérables (jusqu’à 0,8.10—*) 
[(") à (*°)] dans quelques cas de composés encombrés. Une confirmation 
est apportée par l’examen du spectre de la dihydroajmaline (IT) [(*), (*)], 
dérivé dans lequel le cycle D est ouvert par réduction de la fonction 
carbinolamine de l’ajmaline d’où résultent une décompression de la molécule 
et un éloignement des protons H-17 et H-14 : le signal du proton H-17 
s’y retrouve à 4,0.10*. 

On peut donc bien affirmer que l’alcaloïde nouveau du Rauswolfia vomi- 
toria est l’acétyl-17 ajmaline (I b) et l’ester non naturel l’acétyl-21 ajma- 
line (I c). | 


(*) Séance du 29 avril 1968. 

() M. HESssE, Zndolalkaloide in Tabellen. Springer, 1964, p. 58 (et références citées). 

(2) G. SPITELLER et M. SPITELLER-FRIEDMANN, Tetrahedron Letters, 1963, p. 147 (3). 

(5) F. A. ANET, D. CHAKRAVARTI, R. RoBiNson et E. ScHLITTLER, J. Chem. Soc., 1954, 
P. 1242. 

(+) R. RoBiINson, Chem. Ind., 1955, p. 285. 

(6) W. L Tayzor, in R. H. F. MANSKE, The Alkaloids, 8, Academic Press, 1965, p. 991. 

(6) R. B. WoopwarD, Angew. Chem., 68, 1956, p. 13. 

() N. S. Buacca et D. H. WrizraAMs, Applications of NMR Spectroscopy in organic 
Chemistry, Holden-Day., 1964, p. 3. 
. (€) R. J. ABRAHAM et J. S. E. HoLKER, J. Chem. Soc., 1963, p. 806. 

(°) W. NAGATA, T. TERESAWA et K. Tori, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 3946. 

(9) R. W. FRANCK, K. YANAGI, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 810. 

(1) Les spectres ont été réalisés avec un appareil 4 Varian A 60 » sur des solutions 
dans CDCk, le T. M. S. étant pris comme référence (M. Plat et A. Rabaron). 

(2) Déterminé sur un appareil & A. E. I. MS-9 » (Dr. B. C. Das, Institut de Chimie des 
Substances Naturelles du C. N. R. S. de Gif-sur-Yvette). | 


(Faculté de Pharmacie de Paris : 
Institut de Pharmacotechnie et de Pharmacodynamie, 
Laboratoire de Pharmacie Galénique, 
4, avenue de l’Observatoire, Paris, 6°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la formylation, l’oxalylation et l’acétylation en « 
. du carbonyle du céto-4 tétrahydro-4.5.6.7 benzo-(b) thiophène et la synthèse 
de dialcoyl-2.6 phénols. Note (*) de Mie Micuëze Maizcer et M. Micuez Sy, 


présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Les auteurs étudient la condensation du formiate d’éthyle, de l’oxalate d’éthyle 
et de l’acétate d’éthyle sur le méthylène &-cétonique du céto-4 tétrahydro-4.5.6.7 
benzo-(b) thiophène et obtiennent le dérivé hydroxyméthylénique, l’ester $-cétonique 
et le dérivé acétylé qui sont la source de différents dérivés, en particulier du méthyl-2 
éthyl-6 phénol et du diéthyl-2.6 phénol. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons étudié la condensation de 
réactifs de Grignard sur le céto-4 tétrahydro-4.5.6.7 benzo-(b) thio- 
phène (I) et mentionné son oxalylation (*) qui permet l'introduction d’un 
reste éthoxalyle en « du carbonyle, apte à diverses transformations. 
La décarbonylation thermique de l’ester éthylique de l’acide céto-2 [céto-4 
tétrahydro-4’.5”.6’.7" benzo-(b) thiényl-5’]-2 éthanoïque (IT) ainsi obtenu 
donne naissance à un ester B-cétonique : ester éthylique de l’acide céto-4 


tétrahydro-4.5.6.7 benzo-(b) thiényl carboxylique-5 (III). 


O O O 
] : Il | I 
ET | ] = —C0O—CO: CH; LL" C2 H3 
SSsT 7 + es 
(D (Ii) | (III) 


Quant à la formylation de ([), elle est effectuée à froid (**) par le formiate 
d’éthyle sous l’action de sodium en présence d’éther anhydre et conduit 
au dérivé hydroxyméthylénique : le céto-4 hydroxyméthylène-b tétra- 
hydro-4.5.6.7 benzo-(b) thiophène (IV). Constantes : É:9 1800; F 450. 
Infrarouge : vc_0 1630 cm°*. 


1 
Pa T° OH 
LA | 
(IV) 
Cette fonction formyle, activante, permet de fixer, par exemple, un radical 


éthyle (V) sur le même carbone du cycle (**) et le groupe formyle est ensuite 
clivé par hydrolyse fournissant le céto-4 éthyl-5 tétrahydro-4.5.6.7 
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benzo-(b) thiophène (VI). Constantes : É4, 1459; n5° 1,5772. Infrarouge : 


Veo 1675 cm*. 
O O 
Es I 
LT Eee .. 
| | NC: Hs | | | 
DTA er 
(V) (VD : 


La réduction selon Clemmensen FA (VI), suivie d’une déshydrogénation 
au sélénium donne l’éthyl-5 benzo-(b) thiophène dont l’hydrogénation 
désulfurante permet la synthèse du m-diéthylbenzène dont les constantes 
physiques sont identiques à celle du composé décrit dans la littérature (*). 

Le dérivé hydroxyméthylénique (IV) a été caractérisé par son hydrazone 
et sa thiosemicarbazone ; sa réduction selon Clemmensen (Constantes : 
Éy7 106-1080; n3° 1,5615), suivie d’une déshydrogénation et d’une hydro- 
génation détente donne le m-éthyltoluène (identique au composé de 
von Auwers) (°), la réaction de Grignard conduit aisément à (VII). Cons- 
tantes : É1o 1650 ; n5° 1,6372. 


CE yes 


(VID 


-Il est également possible d’opérer une acétylation en « d'un carbonyle, 
soit à l’aide de catalyseurs acides (chlorure de zinc, chlorure ferrique, 
fluorure de bore ou un complexe comprenant le fluorure de bore), soit en 
condensant l’acétate d’éthyle en présence d’amidure de sodium (”). C’est 
cette dernière méthode que l’on a utilisée pour préparer le céto-4 acétyl-5 
tétrahydro-4.5.6.7 benzo-(b) thiophène (VIII), qui a été caractérisé par 
sa thiosemicarbazone et son hydrazone. Ses constantes sont : 4, 175-1789: 
F 880. [Infrarouge : vc_o non oonjngue 1719 CM *, Vc=0 conjugué 1070 CM *. 


O0 


| TT CH, è 
CL 


(VIII) 


Sa réduction conduit à un produit identique à celui obtenu par réduction 
de (VI). 

Le cycle thiophénique de ces benzo-(b) thiophènes étant susceptible de 
subir une hydrogénation désulfurante selon la technique que nous avons 
maintes fois décrite [voir par exemple (‘)], nous avons pu mettre au point 
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une nouvelle méthode de synthèse de dialcoyl-2.6 phénols et, en parti- 
culier, du méthyl-2 éthyl-6 phénol et du diéthyl-2.6 phénol. 

Le diéthyl-2.6 phénol est obtenu de la manière suivante : le céto-4 
éthyl-5 tétrahydro-4.5.6.7 benzo-(b) thiophène (VI) est déshydrogéné par 
le soufre et donne l’hydroxy-4 éthyl-5 benzo-(b) thiophène dont l’hydro- 
génation désulfurante conduit au diéthyl-2.6 phénol É 2180; F 37-380 
identique au composé retiré du goudron de houille (*) et décrit par Jäger 
et Kattwinkel (°). 

Le méthyl-2 éthyl-6 phénol É:4 940 (**°) est obtenu de la même manière 
à partir du céto-4 méthyl-5 tétrahydro- 4. 5.6.7 benzo-(b) thiényl carboxal- 
déhyde-5. 

Les analyses centésimales (C, H, S), effectuées au Service Central de 
Microanalyses du C. N. R.S., sont conformes aux produits décrits. 


(*) Séance du 6 mai 1968. 

() M. Maizer et M. Sy, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1193. 

() H.R. SNYDER, L. A. Brooks et S. H. SHAPIRo, Org. Synth., Coll. vol IL, 1943, 
p. 531. 

(2) W.S. Jonnson et H. Posvic, J. Amer. Chem. Soc., 69, 1947, p. 1363. 

(2) S. M. MuKkHERJI, V. S. GAIND et P. N. R40, J. Org. Chem., 19, 1954, P- 330. 

(*) R. CoPENHAUER, J. Amer. Chem. Soc., 49, 1927, p. 3157. 

(5) K. Von Auwers et H. Kozuics, Chem. Ber., 55, 1922, p. 21. 

(6) A. S. DrEIDING et S. N. NicKEL, J. Aer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 3967. 

() H. MEERWEIN et D. VossEN, J. Prakt. Chem. (2), 141, 1934, p. 149; Org. 
Reactions, vol. VIII, p. 122. 

(@) Voir à ce sujet M. Sy et G. LEJEUNE, Chim. et Ind., 78, 1957, p. 619. 

‘() A. JÂGEr et K. KATTWwINKEL, Oel und Kokhle, 8, 1955, p. 706: G.G. ECKkE 
et À. J. KozkA, U.S.P. n° 3.075.832, Chem. Abst., 59, 1963, p. 12 706. 

(0) F. KircHHoFr et O. MARTULKE, Chem. Ber., 57 b, 1924, p. 1270. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
École Nationale Vétérinaire d’Alfort, 
7, avenue du Général-de- Gaulle, Maisons-Alfort, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la phosphorescence et des spectres de réso- 
nance paramagnétique électronique de quelques dérivés de la coumarine. 
Note (*) de MM. Berns S. Kimkiacarian, Marius Prak et CLauDE 
HÉLÈNE, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


+ 


Les caractéristiques spectrales de la phosphorescence et l’étude de la résonance 
magnétique de l’état triplet de certains dérivés de la coumarine permettent de 
montrer le rôle important des substitutions en position 4 et 6. A basse température, 
on observe par ailleurs la formation de radicaux libres du solvant due à une photo- 
sensibilisation par le soluté phosphorescent. 


InrropucTion. — Les propriétés photochimiques de la coumarine (I) 
ont fait l’objet de nombreux travaux, notamment en ce qui concerne 
les possibilités de dimérisation [variables avec la nature du solvant [(!), 
(?), (*)] et la nature des substituants (*)] et les réactions de photoaddi- 
tion [(®), (9. 
SDS 





1 


LP, b _ 2700 
(D) 


Différentes furannocoumarines présentent des propriétés photosensibi- 
lhisatrices intéressantes en biologie (”). Hammond et coll. ont établi: le 
rôle important du premier état excité triplet de la coumarine dans la 
photodimérisation en montrant la possibilité de sensibiliser la réaction 
par un transfert d’énergie triplet-triplet (°). 

L'étude des conditions de milieu a conduit d’autres auteurs à préconiser 
l'intervention d’un excimère singulet dans la formation de l’un au moins 

des stéréoisomères du dimère (*). Une meilleure compréhension des méca- 
nismes photochimiques rend nécessaire une étude plus détaillée des états 
excités de la coumarine et de ses dérivés : nous donnons ici un premier 
ensemble de résultats relatifs à l’état triplet. 


Mérnopes EXPÉRIMENTALES. — (Certains des dérivés utilisés ont été 
synthétisés selon des méthodes décrites par ailleurs (**). La pureté de 
tous les produits a été vérifiée sur chromatoplaque. Pour les mesures 
à 79°K, on utilise comme solvant le mélange éther, isopentane, éthanol 
(5/5/2) qui donne d’excellents verres. Les concentrations sont comprises 
entre 5.10 * et 10° M.. En absorption on utilise un spectrophotomètre 
« Cary 15 ». La phosphorescence est étudiée à l’aide d’un spectrophosphori- 
mètre € Aminco ». Les spectres de résonance paramagnétique électronique 
(R. P. E.) sont enregistrés à l’aide d’un spectromètre « Varian 4502-02 », 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (20 mai 1968). Série C — 1549 





la source d’excitation étant une lampe « Osram HBO » 200 W, équipée d’un 


filtre (À > 250 mp). 


RÉsuLTATS ET Discussion. — Les caractéristiques de l’absorption de 
ces dérivés en solution éthanolique et à la température ambiante sont 
consignés dans le tableau I. On relève l'effet bathochrome des hydroxyles 
sur les positions 4, 6 et 7, l’effet le plus important étant sur le sommet 6. 
Pour l’hydroxy-4 coumarine, il faut noter l’effet très faible de la substi- 
tution en 3 par un groupement méthyl, benzyl ou phénoxy. 


TABLEAU I. 
Maximun d’absorption (mu). 

CoOUMArIME.; neue 274, 312 

Hydroxy-4 coumarine............. 269, 281, 305, 318 (ép.) 

Hydroxy-6 coumarine............,. 279, 347 

Hydroxy-7 coumarine....,........ 325 

Dihydroxy-6.7 coumarine......... 230, 260, 300, 350 

Dihydroxy-4.7 coumarine......... 284, 310 è 
*  Diacétoxy-6.7 coumarine.......... 293, 3197, 355 (Ép.) v- 

Méthy1-3 hydroxy-4 coumarine..... 2971, 281, 306, 320 (ép.) 

Benzyl-3 hydroxy-4 coumarine..... 292, 282, 307, 320 (ép.) 


Phénoxy-3 hydroxy-4 coumarine... 282, 306, 320 (ép.) 
(ép.) : épaulement. : 


Le tableau IT résume les résultats obtenus à 770K pour la phospho- 
rescence et les spectres de R. P.E. Les valeurs de D*—(D?+3E?)" 
qui mesurent globalement l'interaction spin-spin des deux électrons de 
l’état triplet, sont calculées à partir de la position de la raie de résonance 
en champ faible « Âm= 2 ». 

L'analyse de ces résultats permet de faire les observations suivantes : 


a. pour les dérivés non substitués en 4, 1l y a une diminution du facteur D* 
un déplacement de la phosphorescence vers les grandes longueurs d'onde 
et une augmentation relative de la durée de vie de l’état triplet par rapport 
à la coumarine. La valeur la plus faible de D* est atteinte pour le dérivé 
monohydroxylé en 6. Cette variation importante d’interaction dipolaire, 
ainsi que le déplacement des spectres optiques permettent de conclure 
qu'il y a un maximum de conjugaison pour ce composé. La nature du 
substituant intervient puisque la di-acétylation en 6 et 7 ne conduit qu’à 
des modifications faibles des paramètres optiques et magnétiques; 


b. l’hydroxylation en 4 conduit pour le facteur D* et la position des 
spectres d'absorption et d'émission à un effet inverse du précédent : le 
facteur D* est supérieur à celui de la coumarine, et il y a un déplacement 
des spectres vers les courtes longueurs d’onde. Par contre, la durée de vie 
de l’état triplet continue à augmenter pour atteindre des valeurs supérieures 
à la seconde. Il est remarquable de constater que l’adjonction d’un groupe- 
ment méthyl en position 3 ne modifie pas la facteur D*; la diminution 
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d'interaction dipolaire est plus nette pour les groupements benzyl- et 
phénoxy-. 

En fait, l’interprétation des variations du paramètre global D* reste 
difficile, celle des variations des paramètres D et E obtenues à partir des 
raies Am—1 du spectre R. P. E. pourrait plus facilement être reliée à 
la structure de la molécule Nous espérons, en améliorant la sensibilité 
du spectromètre, pouvoir enregistrer ces spectres. L’absence de symétrie 
de la molécule nécessite également une étude plus détaillée pour déter- 
miner la disposition des axes principaux du tenseur de structure fine. 
Les variations de la durée de vie de l’état triplet sont essentiellement 
liées aux variations du couplage spin-orbite dues aux modifications de 
densités de charge correspondant aux électrons optiques sur les hétéro- 
atomes. 


TABLEAU II. 


Er 
Maximum (kcal/ (D°+ 3E:)/* 
de phosphorescence mole) vt(sec) (cm!) 
(1) Dérivés de la coumarine. (mu). (*). (+). (rar), 
Coumarine … tesssessseseeresee 467, en. (ép.), 61,2 oO,4 0,128 
Hydroxy-7 coumarine........... 477, 490, 510, 550 (ép.) 59,5 0,6 0,123 
Hydroxy-6 coumarine.........,. 493, 525 58 0,7 0,082 
Dihydroxy-6.7 coumarine........ 499, 537 57,3 1,1 0,089 
Acétoxy-6 coumarine............ - _ _ 0,124 
Diacétoxy-6.7 coumarine....,... 470, 505 60,8 o,7 0,123 
Diméthoxy-6.7 coumarine........ 495, 531 597,7 1,1 0,096 
Hydroxy-4 coumarine........... 433, 445 66 1,2 0,132 
Dihydroxy-4.7 coumarine........ 437, 455 65,4 :,7 0,129 
Méthyl-3 hydroxy-4 coumarine... — — 0,132 
Benzyl-3 hydroxy-4 coumarine.. — — 0,129 
Phénoxy-3 hydroxy-4 coumarine... — — — 0,123 


(ép.) : épaulement. 


(*) Les valeurs de l’énergie de l’état triplet (Er) sont calculées à partir de la posi- 

tion de la première bande vibronique du spectre de phosphorescence obtenu à 77°K. 

(**) Durée de vie en solution dans le mélange : éther, isopentane, éthanol (5/5/2) à 77°K. 
(*) D'= D'+3E?= 3/4[(Rv)— (298 Hmin)*]. 


L'étude systématique de l'effet des substituants sur la structure élec- 
tronique du premier état excité triplet des molécules organiques ayant 
des symétries simples (‘°) que nous avons entreprise par ailleurs, laisse 
espérer une interprétation plus quantitative de ,ces effets. 

Dans tous les cas, la durée de vie de phosphorescence et les valeurs 
de D* PE que le premier état excité triplet de ces dérivés sont des 
états T > 7T" 

Enfin au cours de l’irradiation (À > 250 mp) de l’ensemble des solutions 
étudiées, on observe l’apparition à g2, de radicaux libres du solvant. 
L’ data du solvant, dans les mêmes conditions d'intensité lumineuse 
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et de temps et en l’absence du dérivé coumarinique, ne permet pas d’ob- 
server ces même radicaux. Ce résultat est la conséquence d’une photosen- 
sibilisation par le dérivé phosphorescent comme cela a été souligné par 
différents auteurs et dont le mécanisme biphotonique a été précédemment 


étudié [(*), (4), ()]. 


(*) Séance du 6 mai 1968. 

(:) R. ANET, Canad. J. Chem., 40, 1962, p. 1249. 

(?) G. O. ScHENCK, I. von Wizucxi et C. H. KrAuUcCH, Chem. Ber., 95, 1962, p. 1409. 

(5) C. H. KraAucH, S. FARID et G. O. ScHENCK, Chem. Ber., 99, 1966, p. 625. 

(5) A. MusTarA, M. KAMEL et M. A. ALLAM, J. org. Chem., 1957, p. 888. 

(5) J. Bowyer et Z. N. PorTER, Austfral., J. Chem., 19, 1966, p. 1455. 

(8) J. W. HANIFIN et E. CoHEN, Tetrahedron Letters, 13, 1966, p. 1419. 

() L. Musago, G. RoDIGHIERO, À. BRECCIA, K. DALL’AcQua et G. MALESANI, Pho- 
tochem. Photobiol., 5, 1966, p. 739. 

(8) G. S. HAMMoND, C. A. STOUT et A. A. LaMmoLa, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, 
p. 3103. | 

() H. Morrison, H. Curtis et T. Mc Dowezt, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 5415. 

(9) J. P. GRIVET et M. PTAK, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 972. . 

(1) B. S. KIRKIACHARIAN, Thèse Doctorat ès Sciences, Paris, 1966. 

(1) S. SIEëGEL et K. J. EIsENTHAL, J. Chem. Phys., 42, 1964, p. 2494. 

(3) P. Douzou et M. PTAK, J. Chim. Phys:, 61, 1964, p. 1681. 

(+) KH. S. BAGDASARIAN, Z. À. SINITSYNA et V. I MuroMTSsEv, Dokl. Akad. Nauk. 
S. S.5. R., 153, 1963, p. 374. 


v- 


(Laboratoire de Chimie du Muséum national d'Histoire naturelle, 
associé au C.N.R,S., 
‘63, rue de Buffon, Paris, 5° 
et Centre de Biophysique moléculaire, 
La Source, Orléans, Loiret.) 
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/ 
CHIMIE ORGANIQUE. — Action du bromure de buténylmagnésium sur les 
nitriles. Formation de cétones ramifiées. Note (*) de MM. Huen Fezxin 


et GEorces Roussi, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Le magnésien obtenu à partir du bromure de crotyle réagit avec l’acétonitrile 
et le benzonitrile pour conduire, après hydrolyse acide, aux cétones éthyléniques (VI) 
de structure ramifiée; il se forme au plus 3 % des isomères linéaires (IV). 


Le bromure de buténylmagnésium [C, H:MgBr, (1)] réagit avec la plupart 
des substrats électrophiles (aldéhydes, cétones, esters, époxydes, anhydride 
carbonique) pour donner des composés possédant une structure ramifiée 
[(ITI), par éxemple]; ce n’est que lorsque le substrat est très encombré 
que l’on obtient une quantité importante de produit à structure linéaire 


[IID, par exemple] [(‘), (°] : 


| CH: =CEX / Me 
Me—CH=CH—CH; + Me—CHO 0E—CK 
: Me OH 
MgBr 
(I a) (II) 
| { 
: tBux /t Bu 
Me—CH—CH=CH, + /6=0 — Me—CH=CH—CH—G 
Me | Me 
MgBr … OH 


(I b) (III) 


Le mécanisme S4 2° (*) rend compte de ces résultats, en faisant intervenir, 
dans le second cas, l’isomère secondaire (1) présent, dans le réactif (I), 
en équilibre avec l’isomère primaire (I a) largement prépondérant (*?). 

Les nitriles, composés peu encombrés, ne semblaient pas devoir, a priori, 
se comporter envers les organomagnésiens allyliques, différemment des 
aldéhydes auxquels ils ressemblent. Il existe cependant dans la littérature (*) 
des indications selon lesquelles le bromure de buténylmagnésium réagirait 
avec les nitriles pour donner, après hydrolyse, les seules cétones 
linéaires (IV). Ce résultat, qui constituerait une exception à la transposition 
allylique observée avec ces magnésiens dans les cas où la contrainte stérique 
n'intervient pas, nous a conduits à réexaminer cette réaction. 


CHs—CH;—CH=CH—CO—R  CHs—CH:—CHe—CHi—CO—R 
(IV) : (VW) 


La condensation entre deux nitriles (acétonitrile et benzonitrile) et le 
magnésien (1), obtenu à partir du brormure de crotyle, a conduit, après 
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hydrolyse acide prolongée, aux cétones éthyléniques ramifiées (VI) 
(R—Me et Ph). Dans le cas de l’acétonitrile, on isole également un 
peu de cétone ramifiée f, y-éthylénique. 


C,H;MgBr+R—CN > _ JCH—C-R : 
Me” || 
NMgBr 
(D) | 
{mo+ 
EN - 1, Me—CH 
SGH—CO—R <  No—co—R 
e Me / 
(VII) (VI) 


Les cétones éthyléniques (VI), identifiées par spectrographies infrarouge 
et R. M. N., ont été hydrogénées en cétones saturées correspondantes (VII) 
(R = Me et Ph), lesquelles ont été identifiées à des échantillons authentiques. 


Les temps de rétention à la C. P. G. des cétones linéaires saturées (V) 
(R.= Me et Ph) étant dans les deux cas différents de ceux des .cétones 
ramifiées correspondantes (VII), nous avons pu montrer que la quantité 
de cétone linéaire (IV) formée au cours de la réaction ne dépasse pas 3 %. 


Les nitriles se comportent donc envers les organomagnésiens allyliques 
comme les autres substrats électrophiles peu encombrés (°). 


Partie expérimentale. — À go mmoles de magnésien obtenu à partir du 
bromure de crotyle [et exempt d’octadiènes (*)] on ajoute goutte à goutte, 
à — 100, 3,36 g (82 mmoles) d’acétonitrile dissous dans 30 ml d’éther. La 
solution est versée sur de la glace contenant un excès d’acide chlorhydrique, 
puis le mélange est agité pendant 4 jours. On isole 3,80 g (47 %) d’un 
mélange de cétones, É, 32-350, n°° 1,4439, contenant 84 % d’isomère 
conjugué (VI) (R — Me) et 16 % d’isomère B, y-éthylénique. 

L’extraction des eaux mères alcalinisées conduit à o,9 g (14%) d’un 
mélange d’amines, Éuo 659, résultant de l’attaque d’une seconde molécule 
de réactif sur le sel d’imine intermédiaire. 


1 g du mélange de cétones, dissous dans 3 ml de méthanol contenant 
5o mg de Pd 5 % sur C, est hydrogéné. Après extraction par du pentane 
et distillation, on obtient 0,56 g (56 %.) de cétone (VII) (R — Me), É b, 


identique à un échantillon nihentique 


Le même mode opératoire que ci-dessus, appliqué à 92,5 PR de 
magnésien et 8,65 g (84 mmoles) de benzonitrile, conduit, après hydrolyse, 
à 10,45 g (78 4) de cétone (VI) (R— Ph), És 118,5-1210, n° 1,5440. 
On isole d’autre part 0,85 g (9 %) d’amines, Eu 1310. 

L’hydrogénation, en présence de 150 mg de Pd 5 % sur C, de 2g de 
cette cétone, conduit à 1,83 g (go %) de cétone (VII) (R — Ph), É11 106-1070, 
contenant 20 % d’alcool saturé correspondant. Par chromatographie 
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sur Al:0;, on obtient la cétone pure, É12 1060, n° 1,5111, identique à un 
échantillon préparé par oxydation chromique de l’alcool obtenu par action 
du bromure de sec-butylmagnésium sur le benzaldéhyde. 


(*) Séance du 13 mai 1968. 

() R. H. DE Wozre et W. G. YounG, Chem. Rev., 56, 1956, p. 753; M. ANDRAC, 
F. GAUDEMAR, M. GAUDEMAR, B. Gross, L. MiciNrAc, P. MrciNraAc et C. PRÉVOST, 
Bull. Soc. Chim. Fr., 1963, p. 1385. 

() R. H. DE Wore et W. G. YounG, in The Chemistry of. Alkenes, edited by S. Patai, 
Interscience, New York, 1964, p. 727. 

(5) M. GIELEN et J. NAsrELSKI, Ind. chim. belge, 29, 1964, p. 967; H. FELxIN et G. Roussi, 
Tetrahedron Letters, 1965, p. 4153. 

(+) M. AnprAC, Ann. Chim., [13], 9, 1964, p. 287. 

(5) Nous venons d’apprendre (P. Miginiac, Communication personnelle, 22 mars 1968) 
que P. Miginiac et C. Bouchoule ont effectué une étude beaucoup plus étendue que la 
nôtre sur la réaction entre différents organométalliques allyliques et les nitriles, et qu’ils 
sont parvenus à la même conclusion. 

©) B. Gross et C. PRÉVOST, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3610. 


(Institut de Chimie des Substances naturelles, 
C.N.R.S., 
Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Arylihiocyanacétamides. Note (*) de M. Marcez 
Pesson, Mme Suzanne GEicer et M. Yves Person, présentée par 


M. Jacques Tréfouël. 


Les .arylthiocyanacétamides N-substitués sont aisément obtenus, en milieu 
polaire aprotique, par addition nucléophile des carbanions d’arylacétonitriles sur 
les isothiocyanates. 


Les carbanions dérivant de composés à méthylène réactif conduisent, par 
addition nucléophile sur les isothiocyanates, à des thioamides N-substitués. 
Cette réaction, déjà ancienne, a fait récemment l’objet de nouveaux 
travaux [(*), (?)]; elle est aisément réalisée à partir de nombreux composés 
tautomérisables tels que B-dicétones, esters fB-cétoniques, dérivés malo- 
niques, souvent dans l’éthanol, en présence d’éthylate de sodium {(*), (*)], 
ou en milieu inerte (éther ou solvant benzénique), en présence de sodium (*). 
Plus récemment, on a utilisé comme agents alcalins le tertiobutylate de 
potassium, l’amidure de lithium, la triéthylamine et comme solvants 
respectifs le mélange butanol tertiaire-tétrahydrofuranne, le diméthyl- 
formamide (D. M. F.) et l’acétonitrile (). 

À notre connaissance, cette réaction ne paraît pas avoir été appliquée 
aux arylacétonitriles dont les carbanions (1) devraient conduire, par addition 
sur les isothiocyanates, aux arylthiocyanacétamides N-substitués (IT) : 


6 
Ar—CH—C=N + [RNCS <> R-N—È— s| 
(D) : 
- ee — Ar—CH——C—NH—R 


| Um | 
C=N S C=N S 


(D) 

L'intérêt éventuel des composés (11) comme fongicides nous a amenés 
à étudier leur obtention par ce procédé. Nos premiers essais ont porté 
sur la réaction du phénylacétonitrile avec l’isothiocyanate de phényle. 
Dans l’éthanol bouillant, en présence d’éthylate de sodium, le seul produit 
isolé est le phénylthiouréthanne, formé par réaction de l’isothiocyanate 
avec le solvant. Dans le butanol tertiaire au reflux, en présence de tertio- 
butylate de sodium, le phénylthiocyanacétanilide (II, Ar —R=—C,H:) 
n’est obtenu qu'avec un faible rendement (10 %) ("). 

L'emploi de solvants polaires aprotiques à forte constante diélectrique 
a permis d'améliorer sensiblement la réaction. Les meilleurs résultats 
sont obtenus avec le diméthylsulfoxyde (D. M.S. O.), à température 
ordinaire : le phénylacétonitrile (0,11 mole) est ajouté à une suspension 
de tertiobutylate de sodium (0,11 mole) dans le D.M.S. 0. (60 cm°); 


CL 2 
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l’isothiocyanate de phényle (0,1 mole) est introduit goutte à goutte, en 
maintenant la température 250. Après agitation 1h à 20°, dilution 
par l’eau, acidification, extraction à l’éther, évaporation du solvant et 
recristallisation du résidu dans le benzène, le phénylthiocyanacétanilide, 
F 1059 est obtenu avec un rendement de 81 %. Spectre ultraviolet (°) : 
Âmax 309 NM, € —10 285; spectre infrarouge (KBr); 3 280 em‘, v(NH): 


| | 

2 25cm *, v(C=N); 1405 et 1120 cm", (_N-c=s). Le rendement 
est abaissé, si la réaction est conduite à température plus élevée (44 % 
à 4o°, 5,5 % à 800). 

L'utilisation de l’acétonitrile permet également un bon rendement (80 %). 
Ce dernier est abaissé (50-55 %) lorsqu'on .opère dans le D. M. F. ou le 
H. M. P.T. qui rendent la purification du thioamide plus délicate. 

Le phénylacétonitrile, condensé avec différents isothiocyanates d’aryles, 
dans les conditions décrites ci-dessus, a conduit aux thioanilides dont les 
constantes physiques sont décrites dans le tableau I. 


TABLEAU 


9 


L Nue mt NN 
os NU ON 





S C=N ü 
Ultraviolet Infrarouge (KBr) 
(éthanol) (nm).  \ (cm1). 
Rdt F ae 
R. (Yo) (oC). ; Anar ii vV(NH). v(C=N). Cor) 
5 { 1415 
CH;—2"... 797,5 IOI 280 10 285 3300 2240 to 
, 1415 
Ci—4"..... 68,5 155 310 12 030 3290 2250 105 
, 1 395 
Cl—2’..... 46 98 281 8 880 3250 2260 sn 
C3”... 49 98 308 11 080 3320 2250 . 
NO>—4"... 41 187 342 16 630 3280 2260 1 420 
(déc.) 1110 


Les isothiocyanates d’alkyles et de cycloalkyles se prêtent également 
bien à la réaction : la condensation du phénylacétonitrile et des isothio- 
tyanates de méthyle, n-butyle et cyclohexyle a fourni respectivement le 
N-méthylphénylthiocyanacétamide, F 98° (Rdt 40 %), le N-butylphényl- 
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thiocyanacétamide, F 649 (Rdt 67 %) et le N-cyclohexylphénylthiocyana- 
cétamide, F 920 (Rdt 56,5 %,). 

La substitution d’un hydrogène méthylénique du phénylacétonitrile 
par un radical alkyle ne diminue pas sensiblement la réactivité vis-à-vis 
des isothiocyanates : le tableau II donne les rendements obtenus par 
condensation du phényl-2 butyronitrile avec quelques isothiocyanates 
d’aryles et les constantes des thioamides correspondants. 


% 


TABLEAU IL 


SNL 
| Ne Pme _D 


Ultraviolet Infrarouge (KBr) 
_ (éthanol) (rm). (cm1). + 
R. (%). (°C). he de, v(NH).  v(C=N). 

1 380 
Elise. 90:06 » 82 297 8 075 3280 2250 Sas 
CHs—2...,. 71 137 279 8 625 3260 2250 . 

1 360 
Ci—4...... 51 118 303 8 595 3305 2240 1 090 


La réaction a été mise à profit pour l’obtention du phénylthiocyana- 
cétamide primaire (IV), F 1580. Spectre ultraviolet : À, 274 nm (€ 10 000); 
spectre infrarouge (KBr) : v(NH), 3 385, 3 260, 3 180 cm‘; v(C=N), 


2 250 cm“. . 


| o ; 
OC:Hs | I OC: Hs 


C=N S 
(II) 
ee RRQ 
3 
C=N S 
(IV) , 


La condensation du phénylacétonitrile avec l’isothiocyanate de carbé- 
thoxyle conduit au N-carbéthoxyphénylthiocyanacétamide (III), qui n’a 
pas pu être isolé à l’état cristallisé; son hydrolyse par la soude aqueuse 
conduit au thioamide ‘primaire (IV) avec un faible rendement (7,7 %). 


2 
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Aucun des arylthiocyanacétamides synthétisés n’a montré d’action 
antifongique marquée. 


(*) Séance du 29 avril 1968. 

() W. WALTER et K. D. Bope, Angew. Chem., 78, 1966, p. 517. 

(2) J. SoriropouLos, À. M. LAMAZOUÈRE et P. BEDos, Comptes rendus, 265, série C, 
1967, p. 99; G. BARNIKow et coll., J. prakt, Chem., 35, 1967, p. 302. 

(5) A. MicAEL, J. prakt. Chem., 1887, p. 449. 

(+) S. RUHEMANN, J. Chem. Soc. (London); 93, 1908, p. 621. 

(5) D. E. WorRALL, J. Amer. Chem. Soc., 40, 1918, p. 415. 

(6) J. GoERDELER et U. KEUSER, Chem. Ber., 97, 1964, p. 3106. 

() Les rendements sont exprimés en produits purifiés. Tous les composés décrits ont 
donné des résultats analytiques satisfaisants. Les points de fusion sont pris au bloc Kôfier. 

(8) Les spectres ultraviolets sont déterminés dans l’éthanol absolu. 


(Laboratoire de recherches, 
159, avenue du Roule, Neuilly-sur-Seine. Hauts-de-Seine.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


* CHIMIE PHYSIQUE. — Rôle du solvant dans l'absorption de gaz par les tamis 
moléculaires en suspension. Note (*) de MM. Raymonn WaLLarT et 
Danez Derives, présentée par M. Georges Champetier. 


L’absorption dans les tamis moléculaires, de molécules ni polaires, ni polarisables, 
peut être freinée ou inhibée par l’utilisation comme agent de suspension d’un 
liquide non adsorbable dont la molécule possède un groupement polaire susceptible. 
d’être fixé solidement à l’entrée des cavités. Cette adsorption est moins gênée si les 
Len sont suffisamment petites ou possèdent elles-mêmes un groupement 
polaire. 


Les tamis moléculaires sont des adsorbants microporeux appartenant 
à la classe des zéolithes. Chimiquement, ce sont des silico-alufninates 
alcalins ou alcalino-terreux dont le système cristallin conserve, après 
déshydratation, une structure constituée par un réseau de cavités reliées 
entre elles par des pores de même diamètre. Ces adsorbants sont présentés 
dans le commerce sous forme de poudre d’une granulométrie moyenne 
de 0,5-5 j, où de granulés confectionnés à partir de la poudre avec ou sans 
hant argileux. 

Les tamis moléculaires conservent des propriétés adsorbantes au sein 
d’un solvant dont les molécules sont trop grosses pour pénétrer dans les 
cavités. Plusieurs auteurs ont étudié la cinétique d’absorption, sur.tamis 
moléculaires en granulés, d'hydrocarbures en solution dans un solvant 
et ont trouvé que ce dernier pouvait influencer l’évolution du processus {[(!), 
(*), ()]: La présente Note apporte quelques résultats obtenus en ce domaine. 

Les tamis moléculaires utilisés dans toutes nos expériences sont des 
tamis « Linde » 4 À ou 5 À en poudre. Cette poudre a été activée, avant 
chaque essai, par chauffage à 4oo°C sous un vide de 10° mm de mercure. 
Nous avons employé un réacteur en verre, thermostaté, et agité au moyen 
d’un appareil à secousses à vitesse variable N. La mesure des cinétiques 
d'absorption a été effectuée au moyen de deux techniques différentes 
selon que le soluté était liquide ou gazeux. Pour les solutés, liquides À 
températures ambiante, il s’agit d’une méthode volumétrique à pression 
constante donnant le volume absorbé en fonction, du temps. Pour les 
solutés gazeux, nous ävons utilisé au contraire, une technique à volume 
constant et pression variable, celle-ci étant mesurée par un manomètre 
à membrane et transmise à un appareil enregistreur. i 

Nous avons étudié l’absorption concurrentielle de l’heptane et de l’azote 
par une suspension de tamis 5 À dans un solvant apolaire : le benzène, 
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puis dans un solvant polaire : l’alcool benzylique. Le tamis 5 À adsorbe 
beaucoup plus fortement l’heptane que l’azote à température ordinaire, 
le premier déplaçant le second au cours d’adsorptions successives, c’est 
bien ce qu’on observe avec une suspension de ces tamis dans le benzène. 
En outre, nous constatons que l’azote diffusant plus vite est adsorbé 
dans une première étape, qui dure environ 1205; l’heptane ayant alors 
accès aux cavités désorbe assez rapidement les deux tiers de l’azote (fig. 1 a). 
Dans une deuxième expérience, noùs avons opéré de la même manière 
avec l’alcool benzylique et cette fois, l’azote n’est plus désorbé. Nous avons 


1 
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Fig. 1. — Cinétique d’absorption à pression constante. 
(a) 5 À + CH; + N2+ n-CrHi5; 
(b) 5 À + CG H3 CH OH + n-C;: Hi + N:; 
(c) 5 À + CH; CH: OH + N: + C1 Hs OH. 
Fig. 2. — Cinétique d’absorption à volume constant : — 30°C (—) et 50°C (——-). 


Tamis 4 À en suspension dans le cétane ([), alcool benzylique (©), 
alcool phényléthylique (D), alcool phénylpropylique (A). 


ñ 


confirmé ce blocage de l’heptane à l'entrée des cavités par l'expérience 
suivante : la suspension de tamis dans l’alcool benzylique, est agitée en 
présence d’heptane seul; puis, mise en contact d’une atmosphère d’azote, 
le dernier est absorbé (fig. r b). Si maintenant dans notre deuxième expé- 
rience, nous remplaçons l'heptane par l’alcool n-butylique, ce dernier 
désorbe l'azote (fig. 1 c). 

La différence de comportement entre l’alcool benzylique et le benzène 
peut s’expliquer de la manière suivante. On sait qu’à poids moléculaire 
égal, une molécule s’adsorbe d'autant plus sur un tamis moléculaire qu’elle 
est plus polaire ou plus polarisable et ceci reste sans doute vrai à la surface 


., 


des cristaux dans le cas de molécules trop grosses pour pénétrer dans les 
cavités. La molécule d’alcool benzylique est plus fortement adsorbée 
que celle de benzène par suite de l’aflinité supplémentaire de son grou- 
pement OH pour les cations de la surface due à l’élcctronégativité de l’oxy- 
gène de ce groupement. Par suite, l’adsorption de l’heptane à la surface 
des tamis est réduitè; toutefois, celle de l’azote doit l’être bien davantage 
sans pourtant que sa diffusion à l’intérieur des tamis soit empêchée. Il faut 
donc admettre que lorsqu'une molécule d’alcool benzylique libère l’entrée 
d’une cavité, il n’est pas possible à une molécule d’heptane située au voisi- 
nage de s’y glisser, soit parce qu’elle est dans l’impossibilité d'adopter 
une configuration favorable en présence de l’alcool, soit parce qu’elle 
ne peut rester adsorbée le temps de diffuser à l’intérieur des cavités 
sans être délogée par lui. Au contraire, l’azote, à cause de sa petite 
taille, est susceptible d’être adsorbé dès qu'il se trouve au voisinage 
d’une cavité libérée. Quant à l'alcool n-butylique, son adsorption est 
rendue possible qar le fait que son groupement hydroxyle lui permet 
de s’adsorber solidement à la surface du solide et dans une position favo- 
rable à sa pénétration dans les cavités. ° 

Nous avons également étudié l’absorption de l’éthane et de l’éthylène 
par une suspension de tamis moléculaires 4 À dans le cétane et dans des 
alcools aromatiques (benzylique, phényléthylique et phénylpropylique). 
Ces gaz ont le même diamètre moléculaire critique (4,2 À) (‘) comparable 
au diamètre d'ouverture des tamis 4 À, mais s’adsorbent différemment, 
l’éthylène étant plus fortement adsorbé que l’éthane bien qu’il soit moins 
condensable, en raison de l'interaction de ces électrons = avec les cations 
présents dans les cavités. En suspension dans le cétane, les tamis 4 À 
absorbent facilement l’éthane et l’éthylène et plus rapidement ce dernier. 
Dans les alcools aromatiques, ils absorbent encore l’éthylène à vitesse 
convenable tandis que l’absorption de l’éthane déjà très réduite (à 30°C) 
dans l'alcool benzylique, est complètement empêchée dans les autres 
alcools (fig. 2). En revanche, si l’on opère à 5o°C, l’absorption de l’éthane 
se manifeste à nouveau (fig. 2). 

Ces résultats sont comparables à ce qui a été obtenu avec l’heptane 
et l’alcool butylique dans le cas des tamis 5 A. L’éthane, comme l’heptane, 
voit son adsorption inhibée par un alcool aromatique — d’autant plus 
que le groupement OH de l’alcool est situé à l’extrémité d’une chaîne 
plus longue — et, comme lui, ne parvient pas à s’adsorber à la surface 
le temps d'adopter une configuration favorable à sa pénétration dans les 
cavités. Quand la température augmente, la vitesse: de diffusion à l’inté- 
rieur des tamis augmente et le comportement de l’éthane ressemble à 
celui de l’azote dans le cas des tamis 5 À. Quant à l’éthylène, sa molécule 
est moins facilement délogée de la surface par une molécule d’alcool et 
elle s’y trouve sans doute, comme dans le cas de l’alcool butylique, dans 


une position favorable à sa diffusion. 
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Les cétones ont également été citées comme agents d’inhibition. Ainsi 
l’absorption par les tamis 5 À du dodécane normal en solution dans le 
cyclohexanone est considérablement ralentie par rapport à ce qui se passe 
dans le chlorobenzène ("). L’acétone et la méthyléthylcétone (*) produisent 
des effets comparables avec le n-heptane et le n-octane mais il faut noter 
que les tailles de ces molécules leur permettent de pénétrer dans les cavités. 
En revanche, les alkylbenzènes ne sont. pas inhibiteurs [(?), (*), (*)], ce 
qui semble indiquer que ces molécules ne s’adsorbent pas à la surface 
des tamis par fixation de leur groupement alkyl à l’intérieur de l’adsorbant, 
à la différence de ce qui se passe lorsque ce groupement est terminé par 


un radical OH. 


En conclusion, les molécules non adsorbables dans les tamis moléculaires 
mais possédant un groupement polaire susceptible de les fixer solidemént 
à l’entrée des cavités peuvent gêner considérablement l’adsorption de 
molécules adsorbées. Ceci ne se produit pas si ces dernières sont sufli- 
samment petites ou possèdent elles-mêmes un groupement àctif susceptible 
de les orienter dans une position favorable à leur diffusion à l’intérieur 
de l’adsorbant. 


(*) Séance du 22 avril 1968. 

() R. M. BARRER, J. Soc. Chem. Ind., 64, 1945, p. 130. 

(*) A. LAURENT, Étude de l’adsorpiion sur tamis moléculaires (Thèse, p. 35). 

(5) MiKkuHaAILov et LOKTIONAVA, Chimie et technologie des carburants et lubrifiants, U.R.S.S., 
11, 1963, p. 4-10. : 

(*) BrEcK, EVERSOLE et M1iLTon, Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 5963. 

(5) J. G. O'Connor, F. H. Burow et M. S. Norris, Anal. Chem., 34, 1962, p. 82. 

(6) ALEKSANDROV et LARIONOV, Zum. Fiz. Khim., 6, 1967, p. Sri 

. () R. WALLAERT, Thèse (à paraitre). 


(Institut Français du Pétrole, Division Physicochimie appliquée, 
Rueil-Malmaison, Hauts-de-Seine.) 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Analyse de la microstructure des 
polyisoprènes par spectrophotométrie infrarouge : détermination du coefficient 
d'absorption molaire de la vibration d%, du groupe vinyle des additions 1.2 
à 9g06cm'*. Note (*) de MM. François Assioma et JEAN MARcHAL, 


présentée par M. Georges Champetier. 
. / 


On a étudié à 906 cm", en fonction de la largeur spectrale de fente, le coefficient 
d'absorption molaire relatif à la vibration de déformation hors du plan à,,, des 
groupes. vinyles des additions r.2 dans les polyisoprènes en solution dans CS:. 


Dans les Notes précédentes [(‘), (*), (*)] nous avons résolu le problème 
du dosage des contributions relatives des modes d’additions 1.4 cis 1.4 trans 
et 3.4 dans les polyisoprènes de synthèse. En suivant un processus analogue 
à celui qui a été utilisé pour étudier les additions 3.4, nous avons déterminé 
le coefficient d’absorption molaire de la vibration &, du groupe vinyle 
des additions 1.2 à go6 cm. 


ANALYSE DE LA MICROSTRUCTURE DES ÉCHANTILLONS PAR R. M.N. — 
Nous disposions de six échantillons de polyisoprènes riches en additions 1.2 
et 3.4. Les trois premiers ont été obtenus en amorçant la polymérisation 
en milieu très polaire (hexaméthylphosphotriamide) par le calcium (*) 
et les trois autres par des catalyseurs type Ziegler-Natta (*). Leur micro- 
structure a été déterminée par R. M. N. grâce à l’emploi d’un spectromètre 
« Varian HA 100 ». Les résultats sont rassemblés dans le tableau I. 


TABLEAU Î. | 


Détermination de eÿ%$ pour S*= 1,9 cm”. 


Échantillon log 2. e9 0,6 
n° cg/100 cmi. ” 04 1.2. I (mole-1.1.cm-!}. 
l: 47,2 32 : 0,272 117 
die 51,5 30 0,288 127 
Dis 53,7 34 0,353 125 
Ai 48,3 ÂT 0,363 118 
D'iisissoss see (007 49 0,485 126 
Oiidisseeeediss 4740 46 . 0,418 123 


On peut voir sur l’exemple de la figure 1 que la détermination des teneurs 
relatives en additions 1.4 total, 1.2 et 3.4 est délicate par suite du recou- 
vrement des pics dus respectivement aux protons 


—CH=CH: (a), —CH=C— (2), —CH=CHi(c) et —C=CH (à). 
| : , 
CH: | CH: 
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6 55 5 45 4 ppm 


Fig. r. — Spectre de KR. M. N. d’un polyisoprène 1.2+3.4+1.4 frans 
re avec la courbe d'intégration (solution dans CCL). 





800 850 900 SD" , 


Fig. 2. — Spectre infrarouge d’un polyisoprène 1.2+3.4+1.4 trans : absorptions 
Ôoop(H2C=) des additions 1.2 et 3.4 et 6ocop(—HC=) des additions 1.4 trans, 
solution à 0,5 g/100 cm* dans CS2, cellules de r mm d'épaisseur. 


Le mode opératoire du calcul des pourcentages des différents modes 
d’addition, ainsi que le calcul des pourcentages globaux d’insaturation 
ont été faits suivant la manière décrite dans une Note précédente (*). 


J 
DÉTERMINATION DE LA VALEUR €°°° en fonction de S*'. — Les expériences 
1,2 


ont été faites avec un spectrophotomètre « Perkin-Elmer » 125 en utilisant 
des cellules d'épaisseur eo,1 cm à fenêtres de KBr et des solutions de 
0,5 g/100 cm de polymère dans CS:. Un exemple de spectre est donné 
sur la figure 2. 

10 Nous avons tout d’abord opéré à largeur spectrale de fente constante 
afin de vérifier qu’en introduisant dans les calculs les taux d’additions 1.2 
fournis par les expériences précédentes, le dépouillement des spectres 

006 


infrarouges permettait bien de retrouver une seule et même valeur de €, . 
Comme dans le cas des additions 3.4, les calculs ont été faits en prenant 
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Fig. 3. — Courbe de variation de £5 en fonction de S*. 






o Dimethyl—33 butène -1 


e Pentene 1 
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Fig. 4. — Courbe de variation de £5"° en fonction de S*. 


comme ligne de base la droite tracée entre les fréquences 940 et 760 cm 


qui est quasiment horizontale. A titre d'exemple, fes résultats obtenus 
pour S"= 1,7 cm * sont portés dans le tableau I. 

On voit que l’écart par rapport à la valeur moyenne 123 mole * .1.cm 
reste inférieur à 3 %, c’est-à-dire qu'il est de l’ordre des erreurs d’expé- 
riences. 

20 Nous avons ensuite déterminé la courbe de variation de £;', en fonc- 
tion de S* dans le domaine des valeurs comprises entre 0,5 et 5,6 cm 


couvert par l’appareil. Cette courbe est tracée sur la figure 3. On voit que 
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la valeur théorique “*e! qui correspondrait à l’usage d’un rayonnement 
monochromatique est pratiquement atteinte pour S*2Z1 cm *. 


Discussion DES RÉSULTATS. — Comme nous l’avions fait précédemment 
avec d’autres oléfines jouant le rôle de modèles des additions 3.4, nous avons 
répété les expériences de spectrophotométrie infrarouge avec le pentène-1 
et le diméthyl-3.3 butène-r1. Ces deux oléfines avaient été utilisées, parmi 
d’autres, par Richardson et Sacher (*) pour étalonner les absorptions 
relatives aux additions 1.2 à l’époque où des polyisoprènes riches en addi- 
tions 1.2 étaient inacessibles. Nous avons contrôlé leur pureté par chroma- 
tographie en phase gazeuse. 

Contrairement au cas des oléfines modèles des additions 3.4 on voit sur 
la figure 4, que la largeur spectrale de la pRnee d'absorption est suffisante 
pour que la détermination de la valeur de €, pour une fente infiniment 
fine soit possible par extrapolation des résultats expérimentaux. Cette 
‘étude montre bien l'importance de la nature du radical porteur du groupe 
vinyle sur les résultats et de ce fait, les dangers de l’emploi de molécules 
modèles dans l’analyse quantitative de la microstructure des polymères 
par spectrophotométrie infrarouge. Elle confirme nos résultats antérieurs. 


(*) Séance du 6 mai 1968. 

(') F. AssioMA, J. COoRNIBERT et J. MARCHAL, Comptes rendus, 265, série C, 1967, 
Pp. 1025. 4 
) F. AssioMA et J. MARCHAL, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 195. 
) F. AssromA et J. MARCHAL, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 3609. 
+) Échantillons de N. Mayer, Centre de Recherches sur les Macromolécules, Strasbourg. 
5) Échantillons de MM. P. Teyssie, F. Dawans, G. Delheye et J. Durand, Laboratoire 
de Chimie macromoléculaire de l’Institut Français du Pétrole, Rueil-Malmaison. 

(5) N. S. RicHARDSON et J. SACHER, J. Polymer Sc., 10, 1953, p. 353. 
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(Centre de Recherches sur les Macromolécules, C. N. R.S., 
6, rue Boussingault, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — (Croissance et amortissement des espèces 
paramagnétiques dans le polyméthacrylate de méthyle irradié. Note (*) de 
MM. Rorann Leresvre, JEAN Manruant (‘), MIle Enrenne BRÉRÉRET et 


M. Rorann CoELuo, présentée par M. Georges Champetier. 
L 


f 


On à étudié la croissance, l'amortissement et la transformation des espèces para- 
magnétiques dans du polyméthacrylate de méthyle (PMMA) vitreux pendant 
et après irradiation X. La présence de radicaux « peroxyle » a été observée aux 
faibles doses, mais les cinétiques usuelles semblent inadéquates pour expliquer 
l’évolution de ces radicaux. 


1. Inrropucrion. — Les radicaux peroxyles, qui résultent de la réaction 
entre centres paramagnétiques produits par irradiation dans les polymères 
avec les molécules d'oxygène présentes ou introduites dans ce polymère 
peuvent être détectées par résonance paramagnétique électronique. Lorsque 
ces radicaux sont orientés au hasard, leur spectre caractéristique de réso- 
nance paramagnétique électronique est asymétrique, sans structure’ hyper- 
fine, et le tenseur g a pour composantes g,= 2,034 et g,—2,0045. Ce 
spectre est à peu près identique quelle que soit l’espèce polymérique 
étudiée. 

Des travaux antérieurs ont montré que ces radicaux peroxyles se forment 
lorsque le polymère en poudre, préalablement irradié sous vide, est mis 
en présence d'oxygène. Ceci a été montré en particulier dans le cas du 
polyméthacrylate de méthyle (PMMA) [(*), (*)] et du chlorure de poly- 
vinyle (PVC) [(*), (1. 

La cinétique de la formation et du déclin de ces radicaux a été étudiée 
par Loy (°) et par Fischer:("), dans l’hypothèse où une réaction en chaîne 
consommant de l’oxygène, nécessaire pour la recombinaison des deux 
centres paramagnétiques, peut se produire [(*) à ({°)]. 

Carrington et Stein (‘*) ont détecté à 770K les radicaux peroxyles dus 
à la réaction des centres paramagnétiques avec l’oxygène dissous dans 
le PMMA. Nous avons montré que ces radicaux peuvent être détectés 
également à la température ambiante. Nous avons observé la croissance, 
la transformation et le déclin de ces radicaux pendant l’irradiation, ainsi 
que leur déclin après l’irradiation. 

2. MÉTHoDes EXPÉRIMENTALES. — Les expériences ont été effectuées 
sur des échantillons de PMMA commercial « Altulor M 70 » découpés dans des 
plaques de 0,6 mm d’épaisseur ou sous forme de baguettes cylindriques 
de 4 mm de diamètre. Sauf mention contraire, les échantillons étaient 
en équilibre avec l’atmosphère ambiante. 

L'irradiation était effectuée au moyen d’un tube à rayons X « CGR » 
de 1500 W à anticathode de tungstène fonctionnant sous 5o kV. Les spectres 
de R. P. E. ont été obtenus avec un spectromètre « Varian 4502 ». 


” 
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Nous avons utilisé un montage permettant d'’irradier l'échantillon, 
à température ambiante, dans la cavité du spectromètre. Le tube à rayons X 
était placé juste en face de la cavité, et protégé du champ magnétique qui 
perturbait son fonctionnement par un blindage de fer Armco. Une mesure 
précise du débit de dose à l’intérieur de la cavité a été effectuée en présence 
du champ magnétique. Enfin, on a vérifié qu’au débit de dose le plus 
élevé utilisé pour cette manipulation (0,8 Mrad/h), l’irradiation ne 
produit pas d’échauffement notable de l’échantillon. 
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Fig. 1. — Évolution, sous irradiation, 


de la concentration des radicaux peroxyles (N,) 
et des radicaux typiques N, sous un débit de dose de 0,8 Mrad/h. 


dé | : 

3. ANALYSE DES SPECTRES. — Les spectres obtenus pour les faibles doses 
d'irradiation utilisées sont, soit du type peroxyle pur, soit des spectres 
présentant des caractéristiques communes au spectre peroxyle et au spectre 
typique bien connu à neuf raies. Toutefois, le spectre peroxyle n'apparaît 
pas avec des échantillons dégazés sous vide ou simplement chauffés à 1 ro°C. 
Dans le but de faire une analysè quantitative de ces spectres mélanges, 
le spectre d'échantillons contenant seulement des radicaux peroxyles et 
celui d'échantillons contenant seulement des radicaux typiques ont été 
mesurés avec soin dans les mêmes conditions expérimentales. 

Les spectres d’absorption normalisés ont été calculés à partir des dérivées 
enregistrées, et les spectres de mélanges des deux espèces en proportions 


variables (100 % peroxyles + o % typiques à 100 % typiques + 0 % 
peroxyles par échelons de 5 % des composants) ont été synthétisés sur 
ordinateur. 

En comparant les spectres complexes enregistrés avec les spectres 


synthétisés, on a pu déterminer la proportion des radicaux de chaque 
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espèce dans un spectre donné, avec une erreur que nous estimoôns inférieure 
à 2 Ve ; 

4. RADICAUX PEROXYLES SOUS IRRADIATION. — La figure x représente 
la concentration des radicaux détectés à la température ambiante pendant 
l’irradiation avec un débit de dose de 0,8 Mrad/h, en fonction du temps 
d'irradiation. La courbe N, représente la proportion des radicaux peroxyles, 
et la courbe N,, à une échelle différente, la proportion des radicaux typiques. 
On peut distinguer deux phases. 


Np irradiation (mn) 





s 0 10 20 30 


Fig. 2. — Évolution de l'inverse de la concentration des radicaux peroxyles 
après la fin de l’irradiation. 


A. Irradiation coupée avant le maximum de N, (voir fig. I). 
B. Irradiation coupée après le maximum de N,. 


+ 


Pendant la première phase, dont la durée varie en sens inverse du débit 
de dose, seuls les radicaux peroxyles peuvent être détectés. [ls apparaissent 
dès le début de l’irradiation et la tangente des courbes à l’origine (taux de 
croissance initial) est proportionnelle au débit de dose. 

La concentration de peroxyles passe par un maximum, puis diminue, 
même lorsque l’irradiation se poursuit. 

La deuxième phase s’amorce au moment où la concentration des radicaux 
peroxyles commence à décroître. Le spectre typique à neuf raies apparaît, 
et sa concentration augmente pratiquement linéairement, à une vitesse 
proportionnelle au débit de dose. 

5. ÉVOLUTION DES RADICAUX PEROXYLES APRÈS IRRADIATION. — Dans 
le but de comparer les taux de décroissance des radicaux peroxyles après 
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absorption de doses différentes, nous avons porté sur la figure 2 l'inverse 
de Îa concentration (relative) des radicaux en fonction du temps. 

Dans l’hypothèse d’une recombinaison bimoléculaire, la quantité ainsi 
représentée devrait augmenter linéairement avec le temps. Bien que la 
loi ne soit vérifiée que de façon approchée, il apparaît que le taux de 
décroissance observé quand l’irradiation est arrêtée avant le maximum 
des peroxyles (donc en principe pour une consommation partielle de 
l'oxygène) n’est pas très différent du taux de décroissance observé quand 
l’irradiation est arrêtée après le maximum, c’est-à-dire après la consom- 
mation totale de l’oxygène. 

6. Conczusion. — Nous avons observé la formation d’un radical peroxyle 
à température ambiante dans du PMMA :irradié sous forme vitreuse. 
L'identification et l’évolution de ce radical peroxyle confirment l’impor- 
tance du rôle de l’oxygène dans le processus de dégradation radiochimique 
du polymère. Toutefois, plusieurs aspects du problème sont encore à éclaircir, 
une réaction en chaîne dans laquelle les molécules d'oxygène seraient 
utilisées pour transférer les centres paramagnétiques jusqu’à ce qu'ils 
puissent se recombiner étant insuffisante pour rendre compte quantitati- 
vement des observations expérimentales. Dans ce but, on étudie actuel- 
lement l'influence de la température et de la concentration en monomère 
résiduel. 


(*) Séance du 13 mai 1968. 

(*) Actuellement au PAPIER of Chemistry, University of British Columbia, 
Vancouver, Canada. 

(@) S. IL Onnisnt et I. NiTTA, J. Polym. Sc., 38, 1959, p. 451. 

() IL. S. UNGar, W. B. GAGER et KR. I. LEININGER, J. Polym. Sc., 44, 1960, p. don 

() S. I. Onnisnni, S. I. Su&cimoro et I. NITTA, J. Polym. Sc., 1, 1963, p. 62. 
() B. R. Loy, J. Phys. Chem., 65, 19671, p. 58. 
() H. Fiscer, K. H. HELLWEGE et P. NEUDGRFL, J. Polym. Sc., À 1, 1963, p. 2109. 
() J. L. BozzaND et G. GEE, Trans. Far. Soc., 42, 1946, p. 236. 
() J 
(”) 


( 


8) J. L. BozLAND, Quart. Rev., 3, 1949, p. 1. 

) L. BATEMAN et G. GEE, Trans. Far. Soc., 47, 1951, p. 155. 
(9) M. Durur, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 476. 

(1) A. CARRINGTON et G. STEIN, Nature, 193, 1969, p. 976. 


(R. L. : Laboratoire de Photophysique moléculaire, 
Groupe de Recherches du C. N.R.S., 
associé à la Faculté des Sciences d’Orsay; 

J. M. : Centre de Mécanique ondulatoire appliquée, Paris; 
E. B. et R. C. : Laboratoire de Génie électrique 
associé au C. N.R.S., 

B. P. n° 1, Fonlenay-aux-Roses, Hauts-de-Seine.) 
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LA | : 

CHIMIE MINÉRALE. — Étude de la réduction des acides « et B-phospho-12 

* molybdiques. Note (*) de MM. Jean-Marc Frucnarr et Pierre Soucuay, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


La réduction électrolytique de l’acide phospho-12 molybdique a permis de mettre 
en évidence l’existence de deux isomères « et | 


Etüde de leurs dérivés réduits à n — 2, 4 et 6 électrons introduits par mole, notés 
respectivement II, IV et VI. 


Différents auteurs (‘) ont étudié l’acide phospho-12 molybdique et 
sa réduction partielle par voie chimique. Nous avons repris cette étude 
par voie électrolytique afin de préciser les conditions d’obtention et d’exis- 
tence des dérivés réduits. 


Kasomy rapporté au Mototal 


1000 


oens de varation de n| Sens de variation de n 





Fig. 1. — IIS, IV$ et VIG à pH 4,7. 

L’acide phospho-12 molybdique se dégradant à faible concentration 
en solution aqueuse (*), l’étude polarographique a été effectuée en milieu 
HCIO, 1 M-dioxanne 50 %. Le polarogramme sur électrode de platine 
tournante comporte quatre vagues cathodiques de deux électrons chacune 
(+ 0,36 V, + 0,22 V, — 0,01 V, — 0,15 V pär rapport à l’E. C.S.). 

Les composés correspondant aux deux premières vagues de réduction 
ont été obtenus dans ce même milieu par électrolyse à potentiel contrôlé 
sur cathode de platine. L’avancement de la réduction a été suivi par coulo- 
métrie. Les courbes potentiels redox et densités optiques en fonction du 
degré de réduction n présentent deux points d'équivalence pour n = 2 
et n — 4. Les acides correspondants ont été isolés en les précipitant par 
HCI concentré. LÀ 


æ 
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La réduction au-delà du stade IV n’est possible qu’à un pH plus élevé. 
La comparaison des polarogrammes et des spectres de ces composés avec 
ceux des acides silico et arsénio-12 molybdiques montre qu’il s’agit de 





l’isomère «& (*). | ‘ 
7000 
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Fig. 2. — Illa, IVa et VIe} 
II18, IVB et VIS [* PH 9,6. 


En milieu aqueux HCIO, 1 M la réduction de Ox ne donne pas IV «& 
mais un composé dont le spectre est analogue à celui de l’acide silico-12 
molybdique IV 8 (*). 

La synthèse directe de l’isomère IV 6 de l’acide phospho-12 molybdique 
a été elfectuée en milieu aqueux et l’acide correspondant isolé. 

La transformation IV & > IV 6 rapide à la température ordinaire en 
milieu aqueux HCIO, 1 M est ralentie à pH plus élevé. C’est pourquoi 
la réduction de IV « en VI « a été eflectuée en tampon carbonate pH 9,6. 

Le polarogramme de IV B en solution HCIO, 1 M présente deux vagues 
anodiques et une vague cathodique de deux électrons chacune (+ 0,55 V, 


‘ 
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+ 0,37 V, — 0,07 V par rapport à l'E. C. S.). L’oxydation de IV B dans 
HCIO, 1 M ne conduit pas à 11 8: ce dernier n’est pas stable en milieu 
acide, il se dismute en IV 6 et O $; nous reviendrons sur cette transfor- 
mation, qui se trouve très ralentie à pH plus élevé. 


+05v Outié == le 
\ Ï 
la+18 Ile, 
s 
Ov hs: 
ès : 
E LH Pg Le Title = lle 
V LC, 
tie Va 
-D5v 
Mitl8 = Ve 
Vr+le = Vlo 
-1v + 
0 1 Ê 3 k 5 6 7 8 9 10 11 12 13 {#4 pH 
Le 
Fig. 3. — E,y= f(pH) (Série a). 
Op+le Ta 
+05 
Tg+18=1p 
Z ’ 
Les ! 
Ov 5 ee 
la+lé=1lg 
Ev 7: Uptle=WVh 
Le y 
—05v 
Marié Vs 
Vs+lé = Vis 
Tv 
8 Î 2 à # 2 6 7 8 9 10 ii 12 33  1# pH 


Fig. 4. — E;} = fŒH) (Série $). 


Par contre en tampon acétique (pH 4,7) on peut suivre l’oxydation 
de IV Ben II B, et également la réduction de IV $ en VI 6 (fig. 1) (comme 
VIa, VIS ‘n’est pas stable en milieu HCIO, 1 M). 

Les polarogrammes de IV & et IV 5 à différents plI montrent l’existence 
de stades impairs (I, III et V) dont les zones de stabilité se déduisent 
des figures 3 et 4. 

À pHo9,6, III & et III 5 ont été obtenus par oxydation électrolytique 
de IVa et IVB (fig. 2). 
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 L’acide phospho-12 molybdique non réduit est un triacide. L’apport 
de quatre charges négatives à l’hétéropolyanion conduit à sept acidités 
pour IV& et IV £. | 

Le tirage par la soude de l’acide IV 6 en milieu NaCIO, 1 M a permis 
de confirmer le nombre des acidités et de déterminer les pK des plus 
faibles (pK: = 4,5; pKk:s= 6,9; pK:= 9,3). 

En précipitant par KCI une solution alcaline (pH 11) de IV « on obtient 
le sel heptapotassique. ‘ 

Les courbes E,,=— f(pH,,.) (à force ionique constante NaCIO, : M) 
permettent de déterminer approximativement les pK des dernières aci- 


dités de chaque espèce (/ig. 3 et 4). 


La. pK;= 2,1 IIB....... pK; 


= 2,7 
lasser PKko= 6 PIED pKs= 6,8 
IV Diese pK: = 8,8 IV 6. …... pK; = 9,5 
Voices: pKs= 10,7 VOistee: pKs = 10, 
Nas sies.s pKs = 12,2 


La dismutation de II B, en milieu HCIO; 1 M a été étudiée par spectro- 
photométrie. À une solution de IV 6 ont été ajoutées les quantités stæ- 
chiométriques de molybdate et de phosphate pour former II f.. 

L’acidité finale en HCIO, était égale à 1 M. 

À acidité constante, une fois l’équilibre atteint (24h à 6o°C) la proportion 
de IV $ augmente avec la dilution (2.10 M Z|Mo'| 8.10 * M). 

Le point isobestique à 905 m1: prouve la présence en solution des deux 
seules espèces réduites II É et IV 8 (fig. 5). 


_Les équilibres sont les suivants : 


21B = IVB+OB, 
OB = Phosphate + Molybdate = Oo. 


Leur étude cest en cours. / 


(*) Séance du 22 avril 1968. 

() Wu, J. Biol. Chem., 43, 1920, p. 189. — SCrIRIEVER, BAMANN, FREYTAG et TOUSSAINT, 
Liebigs Ann. Chem., 605, 1957, p. 65. — ScHRIEVER et RoRCHE, Nalurwiss., 49, 196», 
p. 449; 50, 1963, p. 19. — Han et ScHmipT, Jbid., 29 (22), 1962, p. 513. — NaAMIKki, 
Bull. Soc. Chim. Japan, 37, n° 4, 1964, p. 484. | 

(*) CHAUVEAU, SOUCHAY et ScHAAL, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1190. 

() MassarrT et SoucHAY, Comples rendus, 257, 1963, p. 1297. — SoucHAY et CONTANT, 
Ibid,, 265, série C, 1967, p. 723. 

(+) MassArT, Thèse, Paris, 1967. 


\ 


(Laboraloire de Chimie IV, 8, rue Cuvier, Paris, 5e.) 
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CHiMiE MiNÉRALE. — Sur deux familles de composés ML,S, et M,L;S, 
dans le groupe des lanthanides légers (M — Mn, Fe, Cr). Note (*) de 
Mme MapeLee PaTRie, MM. Néeuxex Hur-Dune et JEAN FLAHAUT, 
présentée par M. Georges Chaudron. | 


' 


Dans les systèmes formés entre les sulfures L:S: des lanthanides légers et les 
sulfures MnS, FeS, CrS, NiS et CoS, on observe deux séries de composés inter- 
médiaires de formules générales ML: Si et M L:S5. Les composés Crla;:S;, MnLa:S;, 
FeLa:S, et FeCeS, ont une structure monoclinique. Les composés Fe: LaS; 
et Fe:Ce:S;, qui subissent respectivement une décomposition péritectique à 10171 
et 953°C, ont une structure orthorhombique. 


Dans le cadre d’une étude générale des combinaisons formées par les 
sulfures des terres rares L,S., avec les sulfures MS des éléments de tran- 
sition divalents, nous avons précédemment décrit les composés ML,S, 
et ML:S; formés par les lanthanides lourds et par l’yttrium (‘). Leurs 
structures cristallines ont été récemment présentées dans les cas de Mn Ÿ,S, 
[Chevalier (*)] et de Mn Ÿ,S; et FeHo,S; [Adolphe et Laruelle (*){. 

Une étude des systèmes formés entre CrS, MnS, FeS, CoS, NiS d’une 
part, et les sulfures L:S, des lanthanides légers d’autre part, ne met en 
évidence qu’un nombre relativement restreint de combinaisons, appar- 
tenant à deux séries de. formules ML,S, et M:L:5:. Il faut y ajouter des 
domaines d’homogénéité dans la forme f des sulfures [L,S,, au sujet 
desquels nous reviendrons ultérieurement. 

1. Composés ML,S,. — Nous avons signalé (*) que le lanthane forme 
trois composés isotypes : CrLa:S,, Mn La,S, et FeLa,S,. Les dérivés corres- 
pondants du cobalt et du nickel n’existent pas. Avec les lanthanides su1i- 
vants, une seule combinaison a pu être isolée : FeCe:5,. Ces composés sont 
aisément obtenus par chauffage en ampoule scellée d’un mélange des sulfures 
.constituants, entre 7oo-et 12000C. Au-dessous de 7000C, ils se forment 
encore, mais leur vitesse de formation devient très faible. En opérant 
au-dessus de 1250°C, on risque d’altérer les produits obtenus; en effet, 
le sulfure de silicium qui se forme à la suite de l’attaque superficielle des 
parois de l’ampoule de silice par les sulfures, réagit ensuite très facilement 
avec ceux-ci, en donnant plusieurs combinaisons caractéristiques, que 
nous décrirons prochainement. Dans le cas des dérivés du fer, nous avons 
également opéré en chauffant le mélange des sulfures L,S, et FeS dans 
l'hydrogène sulfuré vers 1150°C, dans un four à induction qui évite la 
contamination par le sulfure de silicium. 

Le diagramme de Debye et Scherrer de FeLaS, est décrit dans le 
tableau I. Il s’interprète dans un réseau hexagonal, de paramètres 
an= 8,10 À et cu— 7,24 À. Cependant, la comparaison de la masse 
spécifique calculée et de la densité mesurée conduit à placer un peu moins 
de 8/3 de masses formulaires par maille, et nous avons été amenés, pour 

C: R., 1968, 1°» Semestre. (T. 266, N° 22.) Série C — 103 
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TABLEAU I. 


Diagramme de Debye et Scherrer de FeLa: Su. 


Indices , 
em, 
Intensités. d(A). hexagonaux. monocliniques. 
IML.::0: ess . 4,048 1.1.0 2.2.0 
Prise. “à se 3,533 1.1.1 4.1.0 
Fi sasscmanes. 2,699 1.1.2 "6.0.0 
IF Mise ee 2,651 2.1.0 3.3.1 
Es ‘ be 2,489 2.1.1 5.2.1 
ME: ; 2,340 3.0.0 25 9 
London iisosss, “2079 1,150 ‘8.1.0 
f 1,949 2.2.1 6.3.0 
a Le . ni 
M 1,878. 3.1.1 6.3.2 
Re 1,878 ae a 
A 1,809 0.0.4 8.4.0 
Tres eceveduoes: 1,767 2.2.2 8.2.0 
Ésssee se 7 3.1.2 8.2.2 
M 1,608 2.0.4 10.2.2 
AT TD D 1,608 3.2.0 5.5.1 
expliquer cette observation, à étudier un monocristal de FeLa,S, par 


diffraction de rayons X. La construction du réseau réciproque à partir 
des clichés de Weissenberg et de précession met en évidence une sur- 
structure du réseau hexagonal, non décelable sur les diagrammes de 
poudre. Cette surstructure s’interprète dans une maille monoclinique; 
les paramètres, directement mesurés sur les clichés de cristal ont pour 
valeur : 

Am—=16,57 À, br—=10,84 À, Cm—=14,04 À, 


Ÿ— 102042". 


Cette maille monoclinique est liée à la maille hexagonale par les rela- 
tions vectorielles : | 
> | à 


> > >. > > > >. 
m— An—2Cn; Om—= an + Cn; Cm— On + 20n 


en désignant par b, le vecteur équivalent à ax situé à 1209 de celui-ci. 
Les valeurs des paramètres hexagonaux, mesurées sur des clichés de poudre 
étalonnés, et des paramètres monocliniques que l’on en déduit, sont 
données dans le tableau IT. On remarque la valeur constante de l’angle Y. 


TABLEAU Il. 
Paramètres cristallins des composés ML: Si. 


Sous-structure 





hexagonale. Surstructure monoclinique. Masse volumique 

RS NS En, 

A. Che As FD Cne Y. calculée. mesurée. 
MnLaS:,.. 8,152 7,296 16,71 10,94 14,12 102939” 4,86 4,64 
FeLaS:.... 8,096 7,240 16,59 10,86 14,02 102 36 4,98 4,75 
Crla:S:.... 8,102 9,254 16,62 10,895 14,03 102 39 4,92 4,80 
FeCes Ss ..., 8,021 7,190 16,47 10,77. 13,89 102 43 5,13 5,00 
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Le symbole de diffraction est 11 2/mB..., et le groupe d’espace B 2/m 
ou B2 ou Bm. 

Le volume de la Hal de surstructure est six fois plus grand que celui 
de la maille hexagonale et conduit, en plaçant 16 masses formulaires par 
maille, à une masse spécifique calculée (4,98 g/cm*) relativement voisine 
de celle obtenue expérimentalement (4,75 g/cem). 

2. Composés M:L:S:. — Seuls, deux composés de ce type ont été 
isolés : FesLa:S; et Fe:Ce:S:. Nous les préparons en ampoule scellée, 
par union des sulfures constituants, à température inférieure à 1000°C 
pour le premier et à 95o°C pour le second. Ils subissent en effet une décompo- 
sition péritectique respectivement à 1011 et 9530C, phénomènes mis en 
évidence par analyse thermique différentielle. Lorsqu'on chauffe ces pro- 
duits au-dessus de ces températures et qu’on les refroidit brusquement, 
on n'obtient que des mélanges de FeLl,S, et de Fes. 

La structure cristalline de ces composés est actuellement étudiée sur 
un monocristal de Fe; La:S;. Le réseau est orthorhombique, et les para- 
mètres mesurés directement sur les clichés de Weissenberg valent 


‘a—=4,00 À, b—16,55 À, c=11,60 À. 


Le réseau admet pour groupe spatial Cmcm ou Cmc2: ou C2cm. Chaque 
maille contient 4 masses formulaires. Le tableau III reproduit la lecture 
d’un diagramme de Debye et Scherrer. 


TABLEAU III. 


; Diagramme de Debye et Scherrer de Fe: La Sa. 
/ Intensités. d(À). RklI 
| 4,130 0.4.0 
Min Ra Mieiiii  disate 3,892 1.1.0 
RE 3,450 0.2.3 
‘oc 3,344 0.4.2 
- { 3,240 1.3.0 
Re on ns 
lisse dents iase PTE 3,115 1.3.1 
Miss sssescrare 2,815 1.942 
DR nest amies us 2,718 1.1.3 
Mis driaiiooriitissous 2,676 "0.6.1 
Écosse 2., 549 1.5.0 
lili Sstosmecit 2,464 Re 
Miieisensss Miéaan dede 2,326 1:5.2 
Listes ess ot et 2,220 0.6.3 
Lis dionemdouiosadi hat 2,196 0.2.5 
li hasessaeeuesaesetutese 2,116 1.5.3 
1, PRE 2,065 " 0.8.0 
LOL PEN A 2,002 1:71 
/ Ts edosuade suisse. TjOAI 0.8.2 
Lis dise medesnnesiaioseut 1,915 1:7:2 
ML Sein iii tsicecsnon 1,863 1:9:5 
RENE putes 24.0 
1,792 17:39 
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Les caractéristiques cristallines, calculées à partir des diagrammes de 
poudre étalonnés, sont les suivantes : 


a(A). b(A). c(A). Pcale (8/CmM?). di 
Fes La S5........... 4,005 16,52 11,39 4,84 4,69 
Fe CeS:...,...... 3,952 16,33 11,26 5,04 4,90 


Nous décrirons prochainement le diagramme de phases du système 


FeS-La;: Ds: 7 


(*) Séance du 13 mai 1968. 

() M. PATRIE, J. FLAHAUT et L. DOMANGE, Comptes rendus, 258, 1964, p. 2585; 
M. PATRIE et R. CHEVALIER, Ibid., 263, série C, 1966, p. 1061. 

() R. CHEVALIER et P. LARUELLE, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist. (à paraître) 

(5) C. ADoLPHE, Ann. Chim., 10, 1965, p. 271; Bull. Soc. franc. Minér.-Crist. (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie minérale, Équipe associée au C.N.R.S. 
Laboratoire de Physique, Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l’Observatoire, Paris, 6e.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Action de l’ammoniac gazeux sur le chlorure de nickel 
anhydre. Note (*) de MM. Aspersari Benaspoun, François Rényx et 
JEAN BErNarp, présentée par M. Georges Champetier. 


\ 


L’action de l’ammoniac gazeux sur le chlorure de nickel conduit à des résultats 
très différents suivant la température à laquelle on opère : 

— si la température est égale ou supérieure à 55o°C, il se forme du nickel métal- 
lique très pur, qui présente en particulier une grande surface spécifique; 

— si la température est comprise entre 550 et 5oo°C, il se forme un mélange de 
nitrure de nickel Ni: N:1-- et de nickel; 

— au voisinage immédiat de 5oo°C, il y a formation totale et irréversible 
de nitrure Ni: Ni_- lorsque le temps de passage de l’ammoniac est suffisant. Des essais 
de réaction pour des temps plus courts nous ont montré qu’intermédiairement il se 
forme une phase + qui pourrait être le nitrure Ni: Nb; 

— à des températures comprises entre 380 et 5000, les réactions sont beaucoup 
plus complexes : outre la formation de nitrure, il nous a été possible de mettre en 
évidence par spectroscopie infrarouge, la présence des groupes amido, imino et 
peut-être métal-azote. 


+ 


Dans un travail sur les ammines des chlorures de certains métaux de 
transition, Bernard et Rémy (‘) avaient mis en évidence que, lors de la 
préparation de ces composés au sein de l’ammoniac liquide, il y avait 
ammoniolyse partielle avec formation, en plus des ammines attendues, 
d’amidochlorures et de chlorure d’ammonium. Par ailleurs, quelques 
essais effectués à température plus élevée, avaient permis à Rémy (*°) 
de montrer que l’ammoniac gazeux était susceptible de réagir avec ces 
chlorures pour donner des réactions du même type. Il avait pu ainsi mettre 
en évidence, dans le cas du chlorure de nickel, la formation certaine de 
nitrure et la formation probable d’amidochlorure. Nous nous sommes 
proposés de reprendre ce dernier type d’expériences et d’étudier de façon 
systématique l’action de l’ammoniac gazeux sur le chlorure de nickel 
- anhydre en fonction de la température. : 

Toutes les expériences ont été conduites en régime dynamique, la pression 
en ammoniac étant maintenue voisine d’une atmosphère. 

Afin d'éviter la formation éventuelle d’ammines, nous avons opéré à 
des températures 0 telles que la tension de dissociation de la monoammine 
du chlorure de nickel soit supérieure à une atmosphère. Une étude tensio- 
métrique préalable nous a montré qu’il suflisait pour cela que 0 soit supé- 
rieur à 3800C. Dans ces conditions, le chlorure d’ammonium éventuellement 
formé s’élimine plus ou moins rapidement du milieu réactionnel par subli- 
mation (température de sublimation normale :,3350C). Les résultats 
expérimentaux sont très différents suivant que 0 est supérieur à 5oo°C, 
voisin de 5oo°C ou inférieur à cette température. Nous envisagerons 
séparément les trois domaines. 

1° Action de l’ammoniac sur NiCl à des températures supérieures à 5oo°C : 
Temps de passage de l’ammoniac : 4 h 30 mn, débit : 0,5 1/h. 
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Nous avons opéré à quatre températures : 600, 595, 550 et 5250C. 
Dans tous les cas on observe du chlorure d’ammonium sublimé et un déga- 
gement d'azote. Le produit final est noir. L’analyse radiocristallographique 
et chimique montre toutefois que sa composition dépend de la température. 

— Pour 8 > 5500€, il s’agit de nickel pur, qui se présente sous une forme 
très pulvérulente et possède une surface spécifique de 17 m°/g. Le bilan 
réactionnel correspondant s’écrit alors 


3NICI + 8NH; — 3Ni+6NILCI+ Na. 


— Pour 550°C > 08 > 500°C, on obtient un mélange de nickel et -de 
nitrure de nickel Ni: N,_-. Les proportions respectives de ces deux corps 
varient, pour un temps de passage donné, en fonction de la température. 





4000 cm“! ‘3000 2000 1500 1000 500 


Spectre infrarouge du produit résultant de l’action de NH; sur NiCL 
à une température de 4200C. 


20 Aion de l’ammoniac sur NiCI, à 5o0°C. — Le résultat dépend du 
temps de passage de l’ammoniac. On obtient : 

— tantôt le nitrure Ni: N,_- pur si.le temps de réaction est suffisant; 

— tantôt un mélange de nitrure Ni, N;_- et d’une nouvelle phase 9, 
dans le cas contraire. 

Le dosage d’azote effectué sur le nitrure Ni; N;,_- conduit à des teneurs 
variant entre 2 et 7 % alors que la teneur en azote du composé limite Ni: N 
est de 7,36 %. Ce résultat est tout à fait conforme au caractère interstitiel 
de ce corps et conforme également aux valeurs données par Bernier (°), 
Beilby et Henderson (*) qui ont préparé le mitrure Ni, NN, par action 
directe de l’ammoniac sur le nickel. 

_ La phase + est caractérisée par son spectre de diffraction donné ci-dessous ; 
les raies peuvent être indexées dans le système cubique centré. 


AA): 5,8 2,95 2,70 2,48 1,93 1,66 1,42 
RRlistisessss 200 321 400 420 620 622 _ 
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L’analogie de ce spectre avec celui du nitrure de cadmium Cd; N, (°)}, 
la facilité avec laquelle cette phase s’hydrolyse, nous ont amenés à attribuer 
à cette dernière la formule Ni, N, et à l'identifier avec le mitrure obtenu 
par Watt et Davies (‘) et non avec le nitrure signalé par Bernier (*) et 
répondant à la formule Ni,N. 

Cette phase, que nous n’avons pu obtenir à l’état pur, apparaît comme 
un intermédiaire au cours de la réaction de formation du nitrure interstitiel. 
On aurait donc successivement : 


3 NiCk + 8 NH; — Ni Na + 6 NH, CI, 


NN > NiNio+ SN. 





3° Action de l’ammoniac sur NiCL entre 380 et 5oo°C. — Deux séries 
d'expériences ont été successivement envisagées : 

— la première avec un débit d’ammoniac lent : 0,1 l/h; 

— la seconde avec un débit plus rapide : 0,5 l/h. 

Dans le premier cas, on ne note aucun dégagement d’azote; dans le second, 
il y a dégagement d’azote pour les températures supérieures à 4600C. 
Les spectres de diffraction aux rayons X des mélanges obtenus sont toujours 
voisins. Les intensités relatives de certaines raies varient de façon assez 
importante. Les raies du nitrure apparaissent à partir de 4602C lorsqu'on 
opère avec un débit d’ammoniac de 0,5 l/h; celles du chlorure de nickel 
sont toujours présentes mais quelques raies supplémentaires sont observées. 
Ces nouvelles raies sont peut-être l’indice de l’apparition de phases nouvelles 
transitoires. Toutefois, leur petit nombre et leur faible intensité ne per- 
mettent pas d’être affirmatif à cet égard. 

L'examen des spectres infrarouges des substrats obtenus est par contre 
beaucoup plus fructueux. La figure sur laquelle est reproduit un de 
ces spectres, met en évidence les bandes d’absorption suivantes : 672, 700, 
765, 1170, 1245, 1415, 1620, 3160, 3 260 et 3 350 cm *. 

L'identification de ces bandes a été effectuée par comparaison avec 
les spectres des amidohalogénures, iminohalogénures de mercure ÎIÏT et 
halogénures de dimercure Il ammonium, étudiés par Brodersen et Bechér (?). 
Cette comparaison conduit aux attributions suivantes : 


Bandes.....,.,.... 3 350 3 260 . 3 160 1620 1415 

Attributions...... Vas (NE) Vas OÙ vs (NH) 8, (NH:) vs (NH) 
v, (NE) 

Bandes........... 1 245 I 170 765 700 672 

Attributions res y (NH) T (NH) Vas (Ni=N) Vs(Ni=N) p(NHE) 


4 
à 


Îl est donc normal de penser que le produit complexe résultant de l’action 
de l’ammoniac sur le chlorure de nickel renferme dans le domaine 380-5oo°C, 
outre NiCL lui-même, une certaine proportion de NH, C1, de groupements 
— NH, =NEH et [Ni=N=Ni]t sans que l’on puisse pour autant affirmer 
que ces groupements appartiennent à des variétés moléculaires du type 
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MOINE, M: Cl NH ou M: NCL II s’agit plus probablement de substitutions 
et d’éliminations dans le réseau initial du chlorure de nickel, répondant 
aux équations « formelles » suivantes : 


2 NiCl + 3NIL —- N2 NIICL + 2 NET, CI, 
NiCk + 2Nil; > NiNIEL CI + NIL CI, 
2NIiCL+4NH — NENCI +3NH,CL 


(*) Séance du 6 mai 1968. 

(1) J. BERNARD et F. RÉMY, Comptes rendus, 263, série C, 900 P. 1372. 
(2) F. RÉMY, Thèse, Besançon, 1967. 

(8) R. BERNIER, Ann. Chim., 6, 1951, p. 104. 

(*) G. T. BeizBy et G. G. HENDERSON, J. Chem. Soc.,.79, 1901, p. 1251. 

(5) H. HAN et R. Joza, J. anorg. allgem. Chem., 244, 1940, p. 111. 

(6) G. W. WarTr et D. D. Davies, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 3753. 
() K. BRODERSEN et H. J. BECHER, Chem. Ber., 89, 1956, p. 1487. 


(Laboratoire de Chimie physique, 
Faculté des Sciences, 
32, rue Mégevand, Besançon, Doubs.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur des phases molybdène-sélénium non stæchio- 
métriques. Note (*) de M. Müicsez Spiesser, Mme CLaune Marcuar 
et M. Jean Rouxez, présentée par M. Georges Champetier. 


À 


Le diséléniure MoSe: présente des formes non stæœchiométriques par création 
de vacances en sélénium dans le réseau de type molybdénite. Mo Se: est la seule phase 
se manifestant lors du chauffage en tubes scellés de silice de mélanges molybdène- 
sélénium en différentes proportions à des températures progressivement croissantes 
jusqu’à 1200°C. La composition limite est alors MoSe:,». Au-dessus de 1200°C 
une deuxième phase, au spectre X inédit, se manifeste pour les compositions moins 
riches en sélénium : à 125o°C elle existe seule entre les limites MoSe::: et MoSe:s7. 
Entre MoSe: 4; et MoSe:, elle coexiste avec la phase molybdénite. Du côté pauvre 
en sélénium le molybdène métallique apparaît en deçà de la composition MoSe: s7. 
L'étude est suivie par voie radiocristallographique, analyse chimique, mesures de : 
densité et de conductivité. 


Plusieurs combinaisons du molybdène et du sélénium ont été signalées 
par Wendehorst (*) : MoSe, et. Mo:Se; obtenues par réduction du sélénio- 
molybdate d’ammonium respectivement par l’hydrogène sélénié et par 
l'hydrogène, MoSe;, et Mo:Se, résultant de l’union directe des éléments 
à 7o00C d’une part, à 12002C d’autre part. James et Lavik (*) ont établi 
que Mo$Se; possède le réseau hexagonal type molybdénite, mais aucune 
détermination structurale ne concerne, à ce jour, les phases MoSe;, Mo: Se; 
ou Mo:Se;, dont les spectres X ne sont d’ailleurs pas connus et dont aucune 
mention n’est faite ultérieurement aux travaux de Wendehorst. Par 
dégradation sous vide de MoSe; à 1180°C, Opalowski et Fedorov (°) 
concluent à la formation à cette température d’une phase Mo;Se, ayant 
d’ailleurs un domaine d’existence compris entre MoSe:,30 et MoSes ss. 
Toutefois, ces auteurs ne donnent aucune identification radiocristallo- 
graphique de cette phase. 

Les nombreuses mesures de conductivité effectuées sur des échantillons 
de diséléniure [(*), (‘), (*)] se singularisent par ailleurs par la grande 
dispersion des résultats obtenus. Ceci nous a semblé pouvoir s’expliquer 
notamment par des compositions différentes des produits utilisés. 

Nous avons réalisé une étude systématique du binaire molybdène- 
sélénium à différentes températures .en suivant l’évolution du système par 
diffraction X, mesures de densité et de conductivité. Des quantités soi- 
gneusement pesées de molybdène et de sélénium ont été finement mélangées 
et chauffées en tubes scellés de silice. Pour chaque composition du mélange 
les expériences ont été faites aux températures suivantes : 800, 900, 1000, 
1150, 1180, 1200 et 12500C. Après chauffage pendant 21 jours, les échan- 
tillons sont brutalement trempés à l’eau glacée. La masse obtenue est 
broyée et soumise à un nouveau cycle de chauffage et de trempe pour 
obtenir un produit de réaction de composition absolument identique en 
tous points. | 
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— À 800, 900, 1000 et 11500C l’union directe des éléments ne conduit 
qu’au diséléniure MoSe:. Pour cette phase hexagonale, nous :observons 
un domaine d’existence allant de la composition stæehiométrique MoSe: 
jusqu’à MoSe:,s3 à 8000C et MoSe:,o1 à 11500C. Pour des mélanges initiaux 
moins riches en sélénium, il apparaît du molybdène métallique non combiné 
aux côtés de la phase non stœehiométrique ayant la composition limité 
correspondant à la température de chauffage. Par dégradation thermique 





145; . “ans MoSe, 
49 48 17 16 1,5 14 13 42 11 1 09 


Fig. 1. 


ISOTHERME  1250° C 


phase centrée 
surMosSe;+Mo 


Mo Se> domaine biphasée Mo:Sec = 
2 49 RS Dr 


Fig. -2. 


sous vide de MoSe:, Opalowski et Fedorov (*) n’avaient pas observé ce 
domaine de non-stæchiométrie. Toutefois, leurs expériences étaient 
menées très rapidement. En reprenant ces dégradations thermiques sous 
vide pendant de très longues durées (de l’ordre de 90 jours), et aux diffé- 
rentes températures déjà mentionnées, nous avons retrouvé les mêmes 
limites pour la phase hexagonale MoSe:. 

— À 118000, on retrouve pour MoSe: un domaine de non-stæchio- 
métrie allant jusqu’à MoSe,,1, mais 1l apparaît en plus du côté pauvre 
en sélénium une nouvelle phase au spectre inédit. À 12500C, la formation 
de cette phase est rapide. Pour en préciser les limites, nous avons effectué 
une série de mesures de densité selon une méthode basée sur la poussée 
hydrostatique et mise .au point par P. Hagenmuller, M. Pouchard et 
L. Rabardel (”). La figure r rend compte de la variation de densité pour 
une série d'échantillons de composition globale MoSe, avec 1<x Z 2. 
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Le domaine d’existence de la nouvelle phase s'étend de MoSe:,:7 à 
MoSe: 5. Elle est séparée de la phase hexagonale MoSe, par un domaine 
biphasé qui couvre à cette température la zone de compositions 
MoSe: ,:5-MoSe:,50. En deçà de la composition MoSe; 17, le molybdène se 
manifeste, excluant ainsi la possibilité de formation d’une autre combi- 
naison moins riche en sélénium. Dans ce 29 domaine biphasé l’extrapo- 
lation à æ— 0 de la droite des densités conduit d’ailleurs à la valeur 
de 10,30, densité du molybdène. 


69 
67 


65 





x dans MoSex 
198 196 194 192 190 


Fig. 3. 





L’isotherme 12500C (fig. 2) rend compte de ceci. Il permet de remarquer 
que le séléniure, présenté par Wendehorst comme étant Mo:Se:, avait en 
fait, selon les conditions opératoires décrites par cet auteur, la 
sition MoSe:,,5 et non MoSe:,5o. nr 

Le spectre, inédit, de la phase IT, que l’on peut considérer comme 
- centrée sur Mo.,Se, (MoSe;,::) est le suivant : 


TABLEAU. 

* d(A). I. d (A). I. d (À). I. 
GO2ssrtesuse LE" 2ETdissh set VE 970 esse LE 
ds 00e eue: “LUE 2, 07Tsssscsess LE 1 PDOusssséss. TE 
D 70rvianus CELL 2,OODiscsuisess TP 1,92 )ssdietesas 
DIT aus en LT 1,010 300 1,308......... f+ 
D: 22 is 22 tf LT, 87m ste 1209-4580. TL 
D O0 sane À 5099.50 À 1,279sssscssx LE 
2,024 sésrss £ + l'OÉRsssiaTs ttf A TE à 
DS Ibisssesese : M 1 70déisossese VE 1 24 Tasse IT 
270 sed ess 15720siisiess TE 1,29 7issicese 
2921 M 1,640......... M 1:20; À 
2, 0S4issinees T4 OT sssrar TTODissssssa T 
2, 300icudésres. E F980%iicoane L DIT issues. LL: 
2 JO sue LEE L,968..ssus 1 1 108 À 
D, AO: sésecees M 15940. 5cs6s: ÉiTO Li ssocse M 
22005 L 1,407: TE TRLIOuSsSasse. “LU 


- 2, 14O.csssssse T+ 421.28 À 
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Nous pensons que cette phase est la même que celle signalée par 
Opalowski et Fedorov bien que ces auteurs n’en aient donné aucune 
identification radiocristallographique. 

Pour déterminer le type des défauts responsables de [a non-stæchio- 
métrie nous avons comparé (fig. 3) la variation de densité observée dans 
le domaine de non-stœchiométrie avec les variations qu’entraineraient, 
d’une part des lacunes en sélénium, ce qui serait illustré par la for- 
mule MoSe:_. et d’autre part, du molybdène interstitiel, ce qui impli- 
querait la formule Mo;,,Se:. L'accord est très bon avec l’hypothèse de 
vacances en sélénium. Des mesures physiques actuellement en cours 
s’attachent à vérifier toutes les conséquences de ce schéma : elles feront 
l’objet d’une publication prochaine en collaboration avec M. G. Goureaux. 
Dès à présent, les mesures de conductivité permettent de ranger MoSe:. 
dans le domaine des semi-conducteurs et la phase II dans la catégorie 
des conducteurs métalliques. Par ailleurs, le diamagnétisme observé pour 
MoSe: (4 = — 0,625.10% C. G. S.) se conservant dans tout le domaine 
MoSe:_. 1l semble que l'hypothèse d’électrons piégés au voisinage des 
lacunes puisse être retenue. 


_ 


(*) Séance du 13 mai 1968. 

(*) E. WENDEHORST, Z. anorg. allgem. Chem., 173, 1928, p. 268. 

() Puizrp B. JAMES et MELvIN T. Lavik, Acta Cryst., 16, 1963, p. 1183. 

(5) A. A. OPALOwWSKI et V. E. FEDOROv, S. S. S. R. Neorgan Materialy, 2, n° 3, 1966, 
p. 443-446, | 

(+) L. H. BriIxNER, J. Inorg. Nucl. Chem., 24, 1962, p. 257. 

(6) L. H. BRiIxNER et G. TEUFER, Inorg. Chem., 2, 1963, p. 2992. 

(5) E. REevozinsKky et D. BEERNTSEN, J. Appl. Phys., 35, n° 7, 1964, p. 2086-2080. 

(9) P. HAGENMULLER, M. PoucHARD et L. RABARDEL, Brevet C. N. R.S., 1965. 

(8) M. SPIESSER et J. RouxEeL, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 92. 


(Laboratoire de Chimie minérale À, 
Faculté des Sciences de Nantes, 
B. P. n° 1044, 38, boulevard Michelet, Nantes, Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Caractérisation, dans le proche infrarouge, de la 
fonction amine primaire par deutériation partielle : application à l’étude 
de la tautomérie amino = imino en série hétérocyclique. Note (*) de 
MM. Henry Naser, Jacques Menin et Mlle GENEvièvE PéÉTRy, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Les auteurs procèdent à la deutériation d’un certain nombre de composés : (V), 
(VI), (VID, (VIID, (IX) et (X), possédant l’enchaînement (1) = II)) (R = H), et 
dont la structure amino (I) a déjà été établie par d’autres méthodes physiques. Is 
examinent les spectres infrarouges de ces composés. La présence dans ces spectres 
d’une seule bande médiane, -située entre les bandes d’extension asymétrique et 
symétrique du groupe NH, confirme la prédominance de la forme amino, alors 
que la présence de deux bandes médianes exclut une telle affirmation. 

Cette nouvelle technique de l’étude de la tautomérie amino = imino de composés 
(D = (ID D (R = H), séduisante par sa simplicité, est malgré tout d’un emploi 
limité. 


« 


Quand on étudie les équilibres tautomères de composés hétérocycliques 
possédant l’enchaînement (I) = (IT), les renseignements que l’on peut 

- tirer des spectres infrarouges sont en général insuffisants pour conclure à 
la prédominance de l’une ou de l’autre forme. 


—X— —X —— 
| F | 
N.R 
N er ———— NT Ver Ne 
NH.R N.R ré Ur 
(I) (IT) R 
(IL) (IV) 


_ En effet, les deux bandes, situées dans la région des 2,86-3 4, que l’on 
observe souvent en examinant les spectres infrarouges du composé 
(1) = (IT) (R = H), ne sont pas forcément caractéristiques de la forme 
amino. Elles peuvent exister également pour des composés de forme 
imino, l’une étant due à l’atome d’hydrogène fixé sur l’atome d’azote 
cyclique, l’autre à celui fixé sur l’atome d’azote exocyclique. 

Même lorsque la molécule (1) = (II) contient deux double liaisons, 
conjuguées dans le cas du composé modèle amino (III) de structure irré- 
futable, non conjuguées dans le cas du composé modèle imino (IV) de 
structure également certaine, l’abaissement de la vibration de valence 


de la bande NC=N—, dû à la conjugaison, n’est pas toujours très démons- 


tratif. Par exemple, la présence dans le cycle d’un hétéroatome tel que 
le soufre, le sélénium, etc. perturbe souvent le phénomène de l’abaisse- 


NX 


ment de la bande DC=N— lorsque les deux doubles liaisons sont conju- 
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X 


_guées, et la comparaison de la bande JE=N— du spectre infrarouge 


du composé (1) = (II) à celles des spectres des composés modèles (III) 
et (IV) ne permet pas de distinguer s’il y a conjugaison ou non. 

Même dans les cas les plus favorables les conclusions tirées de l’examen 
des spectres infrarouges doivent être confirmées par-des résultats d’autres 
examens physiques, en général plus démonstratifs, tels que les spectres 
ultraviolets, les spectres de fluorescence, les mesures de pKa, etc. 

Recherchant la forme tautomère prédominante dans quelques équi- 
hbres (1) = (IT) : amino-5 méthyl-3 isooxazoles = imino-5 méthyl-3 
A;-isooxazolines et amino-3 phényl-5 isooxazoles = imino-3. phényl-5 
À,-isooxazolines, Boulton et Katritzky (*) ont proposé une nouvelle méthode 
basée uniquement sur l’examen infrarouge de ces équilibres après deuté- 
riation partielle. Selon ces auteurs, la présence d’une bande médiane due 
à la vibration d'extension N—H de NHD, située entre les bandes 
d'extension asymétrique et symétrique de NH:, montre l’équivalence 
des deux hydrogènes fixés sur l’atome d’azote et prouve la prédominance 
de la forme amino. Au contraire, dans le spectre infrarouge d’un composé 
de structure imino partiellement deutéré, on n’observe pas de bande 
médiane. | | 

Dans une étude plus générale sur la caractérisation dans l’infrarouge 
des groupes amines primaires par deutériation partielle, Moritz (*) utilise 
la même technique pour confirmer la structure de l’amino-2 pyridine 
précédemment établie par Angyal et Angyal (*) et Anderson et Seeger (*). 
Carson, Poos et Almond (‘) utilisent également cette méthode pour 
montrer que la forme amino prédomine dans l'équilibre tautomère : 
amino-2 méthyl-4 phényl-5 oxazoline = imino-2 méthyl-4 phényl-5 
oxazolidine. : 














Hs. C N 6Hs.C — N 
a I $ Le 
à : Ke — 
(Y) (VI) Q ; $ 
da 7 
CsHs, | | Fe | __NHz NHz 
{ k t (IX) (X) 
KZ KZ 
NH TA 
(VII) (VII) 


La présente Note a pour objet l'étude, dans le proche infrarouge, d’un 
certain nombre de composés possédant l’enchaînement (1) = (II) (R = H), 
partiellement deutériés, dont les structures amino ont déjà été établies 
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par d’autres méthodes physiques : l’amino-5 phényl-3 oxadiazole-r.2.4 
(V) (f), l’amino-5 phényl-3 thiadiazole-1.2.4 (VI) (*), l’amino-2 phényl-5 
oxadiazole-1.3.4 (VII) (*), lamino-2 phényl-5 thiadiazole-1 .3.4 (VIII) (°), 
l’amino-2 tétraméthylène-4.5 oxazole (IX) (‘*) et l’amino-2 tétra- 


méthylène-4.5 thiazole (X) (7°). 
Mode opératoire. — Les composés (V), (VI), (VIT), (VIII) et (X) ont 


été deutériés en les dissolvant dans l’oxyde de deutérium bouillant, puis 
en les laissant recristalliser lentement à la température ambiante. 

Le composé (IX) est deutérié en abandonnant, pendant 3 jours à la 
température ambiante, une solution de son chlorhydrate dans l’oxyde 
de deutérium, dont on l’isole ensuite en neutralisant cette dernière au 
moyen d’une Solution de soude dans l’eau lourde. 

Les spectres ont été enregistrés dans le proche infrarouge sur un spectro- 
photomètre « Beckmann DK 2 À », dans des cellules en quartz de 2 cm 
d'épaisseur, en solution dans le deutériochloroforme, le sulfure de carbone 
ou le tétrachlorure de carbone. 


* 


/ 


+ 
É Amines non deutériées. Amines deutériées. 
En mme mm que 
Concen- Concen- | 
tration venu, Ven, tration ve nn, VND. VeNH, 
Composé. - Solvant. (mol/1). (u). (u). (mol/1). (pu). (u). (u). 
(V) (*)....  CDCI: 3,7.10 3 2,85 2,935 3,6.10—3 92,85 2,89 2,935 
à trans cis 
(VI) ().... CS: 2,4 2,85 2,94 2,6 » 2,85 92,885 2,90 2,94 
(VID) (*)...  CDC: 0,8 » 2,85 2,93 1,2 2,85 2,89 . 2,93 
trans  cis 
(VIII) (*).….  CDCI: 1,1 2,865 2,95 2,0 2,865 2,89 2,92 2,95 
(IX) () CCL 2,3 2,85 2,93 2,0 » 2,85 2,89 . 2,93 
°° CS: 2,9 2,87 2,95 2,3 2,87 2,905 2,95 
(X) (+) CCL 47 9 2,87 2,95 4,3 » 2,87 2,915 2,955 
M CS: 3,7 » 2,88 2,96 3,7 » 2,88 2,92 2,96 


(*) Composé séché pendant 2 h à‘r100 sous 20 rfim de vide résiduel sur de l’anhydride 
phosphorique. 
(**) Composé séché 6 h à la température ambiante sous vide dans un dessiccateur sur 
de l’anhydride phosphorique. 
(**) Composé sublimé à go° sous : mm de vide résiduel. 


Dans le tableau ci-dessus, figurent d’une part, les conditions expéri- 
mentales des enregistrements; ; d'autre part, les bandes asymétrique et 
symétrique correspondant à la fonction NH, des six composés avant et 
après deutériation. 

Ainsi nous notons qu'en deutériant partiellement les six composés (V), 
(VI), (VID), (VIIT), (IX) et (X) l'intensité des bandes asymétrique (2,86 y) 
et symétrique (2,94 p) est fortement diminuée et que de nouvelles bandes 
apparaissent. 
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TP 
Les composés (V), (VIT), (IX) et (X) présentent une bande médiane 
à environ 2,90 4, due à la vibration d’extension N—H de NHD, et qui 
prouve, d’après Boulton et Katritzky (*) et Moritz (*), l’équivalence des 
atomes d'hydrogène fixés sur l’azote exocyclique. Nous en concluons, en 
accord avec ces auteurs, que dans ces quatre composés l’azote exocyclique 
correspond à une Lohoton amine ee 
Les deux autres composés (VI) et (VIII), partiellement deutériés, 
présentent, en plus des deux bandes des mêmes composés non deutériés, 
deux bandes médianes, à 2,89 et 2,91 &«, placées entre les deux premières. 
On en conclut que les deux atomes d'hydrogène attachés à l’azote exo- 
cyclique ne sont pas équivalents. On est ici en présence d’une isomérie 
cis-trans du groupe NHD (?), due soit à des liaisons hydrogène intramolé- 
culaires, soit à tout autre facteur déterminant une asymétrie des atomes 
d'hydrogène du groupe amino [(?), ("*)]. 

Notre étude permet de dégager les conclusions suivantes : 

1° Lorsque dans le spectre infrarouge d’un composé partiellement 
deutérié (1) ={(I1) (R=—H) n'apparaît qu’une seule bande médiane, 
située entre les bandes d’extension asymétrique et symétrique du 
groupe NH, les deux atomes d’hydrogène fixés sur l’azote exocyclique 
sont équivalents. On peut donc affirmer d’une façon certaine que le composé 
existe sous la forme amino (Î). 

20 Lorsque dans le spectre d’un tel composé on observe l’apparition de 
deux bandes médianes, les deux atomes d’hydrogène fixés sur l’azote 
exocyclique ne sont pas équivalents. On ne peut pas alors affirmer la 
présence d’une fonction amine primaire. 

Ainsi la méthode de caractérisation, dans le proche infrarouge, de la 
fonction amine primaire, par deutémation partielle, dispense de préparer 
des composés modèles de structure irréfutable, parfois difficiles ou même 
impossibles à obtenir. Malgré son caractère limité, elle se place parmi les 
techniques les plus simples pour l’étude de la tautomérie amino = imino. 


(*) Séance du 29 avril 1968. 

(*) A. J. BourTon et A. R. KarriTzKky, Tetrahedron, 12, 1961, p. 51. 

(2) A. G. MortTz, Spectrochimica Acta, 18, 1962, p. 671. 

(5) S. J. ANGyAL et C. L. ANGyAL, J. Chem. Soc., 1952, p. 1461. 

(*) L. C. ANDERSON èt N. V. SEEGER, J. Amer. Chem. Soc.;-71, 1949, p. 340. 

(5) J. R. CaARsON, G. L. Poos et H. R. ALMoND Jr, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 2225. 

(6) H. NAYER, J. MENIN, D. CaïLLAux et G. PÉTRY, Comptes rendus, 266, série C, 1968, 
p. 628. 

(7) J. GOERDELER, A. HuPPERrTz et K. WEMBER, Chem. Ber., 87, 1954, p. 68. 

(8) H. NAYJER, J. MENIN et J. F. GrupicELLr, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4579. 

(°) E. TEsTA, G. G. GALLO, F. Fava et G. WEBER, Gaz. chim. Ital., 88, 1958, p. 8r2. 

(2) H. NAJER, R. GIUDICELLI et J. MENIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2040. 

(1) A. N. HamBLzy et B. V. O’GraADY, Aust. J. Chem., 16, 1963, p. 459. 


_ (Service de Recherches des Laboratoires Dausse, 
58, rue de la Glacière, Paris, 13°.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS | 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


ÉLECTROCHIMIE ORGANIQUE. — Les propriétés électrochimiques des composés 
oxygénés de l'azote en milieux organiques. Cas du système NO-NO*, 
Note (*) de MM. Georces Cauquis et Denis SERvE, transmise par M. Louis 
Néel. 


L'oxydation électrochimique de l’oxyde azotique NO au sein du nitrométhane 
ou de l’anhydride acétique conduit au cation nitrosonium NO. L’ensemble de 
ces deux espèces constitue dans les deux solvants un système oxydoréducteur 
moyennement rapide. Les réactions d’'hydrolyse intervenant dans le nitrométhane 
et la réaction de l’ion NO+ avec l’anhydride acétique permettent d’expliquer les 


phénomènes observés au cours des électrolyses à potentiel contrôlé. , 


Nous avons montré antérieurement l'intérêt que possède le solvant 
nitrométhane à propos de l’étude des propriétés électrochimiques de l’ion 
nitrate (‘), en particulier en raison du large domaine d’électroactivité 
qu'il présente sur électrode de platine poli (*). Poursuivant par l’étude 
d’autres espèces oxygénées de l’azote, nous donnons ici quelques résultats 
préliminaires relatifs au système NO/NO. ” 

De nombreux auteurs ont récemment décrit les propriétés que possèdent 
divers dérivés oxygénés de l’azote dans les sels fondus (*) ou dans les 
milieux aqueux acides [(*) à (”)]. Mais on ne relève que des travaux partiels, 
dépourvus de la discussion de la nature des réactions électrochimiques, 
en ce qui concerne l’utilisation des solvants organiques [(), (1)], en dépit 
des avantages que l’on peut en attendre. 

L’oxydation de l’oxyde azotique NO en particulier, ne fait l’objet 
que de brèves indications dans deux travaux relatifs au milieu acide sulfu- 
rique aqueux [('), (*)] tandis qu’il est noté dans (*) que cette oxydation 
ne peut être observée en milieu de nitrates alcalins fondus. 

Dans le nitrométhane 0,1 M en perchlorate de tétraéthylammonium 
et sous atmosphère d’argon, l’oxydation de NO est caractérisée par une 
vague bien définie à l’électrode tournante à disque de platine poli. Le 
potentiel de demi-vague est de 1,58 + o,61 V par rapport à l’électrode 
de comparaison Ag/AgCl (*) et la transformée logarithmique de cette 
vague, E —=#/f[log(i/: —1)|, est une droite de pente 0,080 V par unité 
de logarithme. Un enregistrement de voltamétrie cyclique montre que 
l’oxyde azotique s’oxyde en une espèce formant avec lui un système oxydo- 
réducteur moyennement rapide (AE,= 0,085 V) (**). Le courant de pic 
cathodique est supérieur à celui du pic anodique, ce qui suggère une 
° C. R., 1968, 1er Semestre. (T. 266, N° 28.) Série C — 104 
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adsorption faible du produit d’oxydation (‘*) ou, plus vraisemblablement, 
l'existence d’une réaction chimique antérieure au transfert de charge (‘?). 
Cette dernière interprétation n’est pas sans rappeler certaines conclusions 
de Masek (*) et de Sawyer (”) qui admettent également que la réduction 
de NO en milieu aqueux est précédée d’une réaction chimique. 

Outre leur vague anodique, les solutions de l’oxyde NO dans le nitro- 
méthane présentent une vague cathodique lente (E,,=— —0,40 + 0,03 V) 
dont le courant limite augmente lentement après la dissolution du gaz. 
Cette vague peut être attribuée à la réduction de l’acide nitreux HNO. 
Ce dernier provient vraisemblablement de l’hydrolyse, par l’eau résiduelle 
qui subsiste toujours dans la solution à une concentration voisine de 
5.10* M (*), de l’anhydride N:0, qui résulte lui-même de l’action des 
traces d'oxygène sur l’oxyde NO. 

L'espèce qui résulte de l’oxydation de NO, et qui forme avec lui un 
système moyennement rapide, est l'ion nmitrosonium NO*, ainsi que le 
montrent non seulement la comparaison des propriétés d’une solution 
résultant d’une oxydation effectuée au potentiel contrôlé de 1,70 V avec 
celles d’une solution du sel NOBF,, mais aussi la comparaison des évolutions 
que subissent ces deux types de solutions sous l’effet de l’eau résiduelle. 

Après son oxydation à 1,70 V, une solution contenant initialement de 
l’oxyde NO présente, en réduction, quatre vagues dont les hauteurs rela- 
tives varient avec la quantité d'oxyde traitée et le temps écoulé pendant 
et après l’électrolyse. Classées par potentiels de demi-vague décroissants, 
ces quatre vagues sont à attribuer respectivement à l'ion NO+ 
(E,4= 1,570 + 0,005 V), à l’acide fort HCIO, (E,,= 0,55 V) à: l’acide 
nitrique (E,,= 0,10 V) (‘) et à l’acide nitreux (E,,= —0,40 + 0,03 V). 
La présence de ces trois acides se justifie par la réaction d’hydrolyse 


NO++ CI0F5+ HO — H+CI0;+ HNO; 


à laquelle se superpose la classique dismutation de l’acide nitreux (‘*): 


3 HNO; = 2 N0 + HNO3+ H:0, 


Cette dernière réaction est en accord avec le fait qu’après être passé 
par un maximum, le courant de la vague la plus négative attribuée à 
l’acide nitreux diminue progressivement au profit de la vague qui corres- 
pond (*) à l’acide nitrique. La régénération partielle de l’oxyde NO qui 
résulte aussi de cette réaction permet en outre de rendre compte d’un 
aspect anormal de la courbe log : — f(t) relevée au cours de l’électrolyse 
et qui traduit bien une réapparition de l’espèce oxydable à 1,70 V. Enfin, 
l’ensemble des deux réactions précédentes permet d’expliquer pourquoi 
les solutions de sels de nitrosonium obtenues, par exemple, par dissolution 
de cristaux NOBF, présentent rapidement une vague anodique qui constitue 
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avec la vague de réduction de NO+ une courbe voltampérométrique mixte 
caractéristique d’un système moyennement rapide. 

Un enregistrement de voltamétrie cyclique effectué entre 2,0 et 0,2 V 
sur une solution de l’ion NO* obtenue par oxydation de NO ou bien par 
dissolution de NOBF,, puis partiellement hydrolysée met en évidence 
deux systèmes oxydoréducteurs moyennement rapides. L'un d'eux est 
bien constitué par le couple NO/NO+ (AE,= 0,085 V) mais l’autre est 
le couple H:/H+ (AË,= 0,140 V) qui est pourtant considéré comme 
lent dans le nitrométhane (*). En effet, l’électrode primitivement oxydée 
au contact de l’ion NO*, est réduite vers 1,1 V au cours du balayage 
cathodique, de sorte que, lors du balayage anodique, l’hydrogène s’oxyde 
sur une surface qui se comporte alors comme étant constituée par du 
platine platiné (1°). | 

S1 la solution de l’ion NO* partiellement D Ro Dont également 
l’'oxyde NO, cette réversibilité du système H./H* n’est plus observée en 
voltamétrie cyclique. Le pic d’oxydation de l’hydrogène disparaît tandis 
que le potentiel de réduction des protons est déplacé vers les potentiels 
positifs. Ces deux phénomènes peuvent s'expliquer par la réaction de 
formation de l’espèce HNO qui s’écrit globalement 


H++NO+e — HNO 


et qui a déjà été invoquée à propos de la réduction de NO en milieu aqueux 
acide (°). * 

L'eau résiduelle contenue dans le nitrométhane complique donc singu- 
lièrement les propriétés électrochimiques du couple NO/NO* en raison 
de l’hydrolyse qui détruit lentement l’ion nitrosonium. On peut s’affranchir 
de cette réaction secondaire ou, tout au moins, la remplacer par un autre 
type de complication, en opérant dans ho dnde acétique. 

Dans ce solvant, qui peut être considéré comme anhydre (!‘), l’oxyde NO 
présente sur platine, en présence de perchlorate de sodium 0,5 M, une 
vague d’oxydation bien définie dont le potentiel de demi-vague est 
de 0,405 V par rapport au système de comparaison Ag/AgCIO, 107? M (!°). 
L'enregistrement de voltamétrie cyclique, dont le pic anodique et le pic 
cathodique ont des intensités sensiblement égales, met en évidence, de 
nouveau, un système oxydoréducteur moyennement rapide (AE,= 0,072 V) 
constitué par le couple NO/NO*. Une oxydation au potentiel contrôlé 
de 0,60 V fournit une courbe log : = f(t) qui est une droite, contrairement 
à ce que l’on observe avec le nitrométhane. Ce résultat traduit le fait 
qu'aucune réaction secondaire ne régénère l’oxyde NO. On note seulement 
une lente disparition de l’espèce NO* qui réagit avec l’anhydride acétique 
selon un processus qui est à rapprocher de la réaction, précédemment 
décrite (!’), de l’acide nitrosylsulfurique NOHSO, avec le même anhydride. 


(*) Séance du 29 avril 1968. 
-(1) G. Cauquis et D. SERVE, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 1516. 


1594 — Série C | | C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (5 juin 1968). 


() G. Cauquis et D. SERVE, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 302. 

() L. E. Topo, R. A. OsTERYOUNG et J. H. CHRISTIE, J. Phys. Chem., 70, 1966, p. 2857 
et les références citées dans cet article. 

(*) L. E. Topo, R. A. OSTERYOUNG et J. H. CHRISTIE, J. Eleclrochem. Soc., 112, 
1965, p. 861. 

() G. Brancui, T. Mussini et C. TRAINI, Chimica Industria, 45, 1963, p. 1333. 

(6) T. Mussini et G. CASARINI, Chimica Induslria, 47, 1965, p. 600. 

(7) : (a) J. MasEKx et I. PrzZEwLOCKA, Coll. Czech. Chem. Comm., 28, 1963, p. 670; 
(b) J. MaAsEK et H. PRZEWLoOCKA, Coll. Czech. Chem. Comm., 30, 1965, p. 3233. 

(*).J. MASEK, Z. Analyt. Chem., 224, 1967, p. 99. 

(°) D. L. ExmaN et D. T. SAWYER, J. Electroanal. Chem., 16, 1968, p. 541. 

(°) H. ScamiprT et H. STANGE, Z. anorg. allgem. Chem., 293, 1957, p. 274. 

(1) G. KRITZNER, V. GUTMANN et G. SCHOBER, Mickrochem. Ichnoanal. Acla, 1964, p. 193. 

() R. S. Nicxozson et I. SHAIN, Anal. Chem., 36, 1964, p. 706. 

(3) R. H. WoprscHaALLz et I. SHAIN, Anal. Chem., 39, 1967, p. 1514. 

(:*) P. PaAscaL, Nouveau Traité de Chimie minérale, Masson et C'e, Paris, 10, 1956, p. 416. 

(5) D. T. SAwYER et E. T. Seo, J. Electroanal. Chem., 5, 1963, p. 23. 

(6) V. Pzicuon, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 282. 

(7) G. RIBALDONE et A. NENz, Chim. Induslria, 48, 1966, p. 139. 


(Laboratoire d’Électrochimie organique et analytique 
du Centre d’Éludes nucléaires de Grenoble, 
B. P. n° 269, Grenoble 
et Faculté des Sciences de Grenoble, Isère.) 
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THERMODYNAMIQUE MÉTALLURGIQUE. — Sections isothermes des systèmes 
Ag-Ni-Si et Ag-Co-Si et activité du silicium dans les alliages liquides (Ni, Si) 
et (Co, Si) à 15800C. Note (*) de MM. Laionez MarTiIN-Ganin, Euraum 
Ansara et Pierre DESRÉ, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les sections isothermes des systèmes Ag-Ni-Si et Ag-Co-Si à 158o°C sont déter- 
minées par la méthode de partage. L'activité du silicium dans les alliages liquides 
(Ni, Si) et (Co, Si) est déduite de ces diagrammes à partir des propriétés thermo- 
dynamiques du système Ag-Si. 

Les sections isothermes des diagrammes d’équilibre de phases des sys- 
tèmes métalliques Ag-Ni-Si et Ag-Co-Si à 1580,+ 20C sont déterminées 
par l’étude de la distribution du silicium entre les couples de métaux 
immiscibles Ag, Ni et Ag, Co. La méthode expérimentale est identique 
à celle qui est décrite dans une Note précédente (‘). Nous rappelons que 
les alliages étudiés sont placés dans un creuset en alumine recristallisée 


TABLEAU LI. TABLEAU IL + 
Système Co-Si. Système Ni-Si. 
at. % (Sie. | lo8 Ts. * ; at. % ((Si))xre | log T(SH)n° 
IT 70633. — 1,899 | JT TO Sense: —2 ,025 
J0:00.::402 22 —1,491 00 in. 1,911 
FD 70 dire — 1,490 3:90 shoot — 1,682 
JB ID sent —1,245 38,295 ires ce —1,344 
40,00..... 6e. —1,055 AO Ouvre — 1,141 
10,00 ssvcus —— 1,064 ‘ A8 us sen —1,118 
4400265 —0, 736 1 A à Le PP — 1,120 
HD 00 esse —0,662 Ib issue —0,929 
40:20, 510: —0,585 A5 00 re —0,649 
AO ESS —0 ,580 10570: dou —0, 576 
51,00: —0,468 HNTO Sir Scan —0, 556 
DH IO<s sos —0 , 344 DT ie rues —0, 356 
006522 —0,252 . 2900: soude —0 ,367 
00 ee —0,263. DT 00 resume —0, 354 
…. ‘60,40:5,:,463.: —0,217 bO;nO Si st —0, 134 
60,00.:,..::2,: __—0,218 | 
02: 004:dssuecs —0 , 186 
02,50 ccutes —0 , 196 
F0 A0: —0,045 


et portés à la température désirée dans un four à résistance de molybdène, 
sous atmosphère d’argon purifié. L'analyse des phases montre que leur 
composition n’évolue plus au-delà de 4h. Lorsque l’équilibre est ainsi 
atteint, les prélèvements sont effectués dans chaque phase à l’aide d’un 
tube en silice. 

Les figures 1 et 2 représentant le tracé des lacunes de miscibilité, montrent 
que les solubilités réciproques des métaux solvants sont faibles, Les lignes 
joignant les points conjugués permettent en outre de calculer l’activité 
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Fig. 2. 


du silicium dans les alliages liquides binaires (Ni, Si) et (Co, Si) à partir 
des valeurs de l’activité du silicium dans l’argent (?). Les faibles solubilités 
réciproques des métaux solvants permettent de négliger les termes correctifs. 
En effet, pour une solubilité de 3 % de l’argent dans la phase riche en 
nickel, la correction introduite selon le calcul décrit dans une Note précé- 
dente (*) correspond à un écart maximal de 3 % sur la valeur de logYysy 
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L'activité du silicium dans les alliages (Ag, Si) à 158o0C est calculée 
à partir du diagramme d’équilibre de phases de ce système déterminé 
. par Hager (*) et des données sélectionnées par Hultgren et coll. (*). Les 
valeurs calculées de logYssy,, et 108 Yisy,, Sont portées dans les tableaux I 


et [l; les courbes représentatives (fig. 3) sont comparées à celles qui sont 


= 


Co-Si 


log Y : | Ni-Si 


log 0 S: 
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Fig. 3. 


déduites des résultats expérimentaux de Schwerdtfeger et Engell [(°), (°)] 
obtenus par une méthode électrochimique. L’accord entre les deux séries 
de mesures d'origine expérimentale différente est satisfaisant. Il faut 
cependant remarquer que par la méthode de partage, les concentrations 
étudiées dans les alliages (Ni, Si) et (Co, Si) sont comprises entre 30 et 
60 at-g % de silicium. | 

Cette étude montre une cohérence très satisfaisante entre les propriétés 
thermodynamiques des systèmes Ag-Si, Ni-Si ou Co-Si et les sections 
isothermes déterminées par les auteurs. 


(*) Séance du 13 mai 1968. j 

() F. VACHET, P. DESRÉ et E. BoNNIER, Comptes rendus, 260, 1965, p. 453. 

() E. BonNIER, P. DESRÉ et I. ANsARA, Comptes rendus, 256, 1963, p. 1524. 

() J P. HAGER, Trans. Met. Soc. A. I. M. E., 227, 1963, p. rooo. 

(5) R. HuLTGREN, KR. L. ORR, P. D. ANDERSON et K. K. KELLEY, Selected values of 
Thermodynamics Properties of Metals and Alloys, John Wiley and Sons, Inc., supplément 
March 1966. 

(6) K. SCHWERDTFEGER et H. J. ENGELL, Trans. Met. Soc. À. I .M. E., 233, 1965, p. 1327. 

(6) K. ScHWERDTFEGER et H. J. ENGELL, Arch. für Eisenhütten, 6, 1964, p. 534. 


(Laboratoire de Thermodynamique 
et Physicochimie métallurgiques associé au C. N.R.S., 
E.N.S.E.E.G., 18, rue Hoche, Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude cinétique de la formation de figures de corrosion 
sur le fer par action de l’iode dans divers solvants organiques. Note (*) 
de MM. Jeax Banvorze et JEAx-Pierre KauFFuaxx, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


La Sp Le de croissance de figures d'attaque formées par action sur le fer de 
l’iode dans divers solvants organiques a élé étudiée. La vitesse de déplacement des 
facettes est linéaire et l’énergie d'activation du processus correspond sensiblement 
à l’enthalpie de vaporisation du solvant. Ge résultat est inlerprélé en tenant compte 
d’un processus de dillusion des produits de la réaction. 


La formation de figures d'attaque sur le fer par aetion de l’iode dans 
divers solvants organiques a été étudiée sous son aspect morphologique 
et en relation avec l’état de surface du métal dans des Notes précédentes ("). 

La présente étude concerne la cinétique du phénomène et a été effectuée 
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en suivant la réaction directement sous le microscope à l’aide de platines 
qui ont permis de travailler aux températures comprises entre —15 et 
+ 450C. Un frigatron (module à effet Peltier) est utilisé pour les tempéra- 
tures inférieures à l’ambiante. 

La figure s montre une séquence de quatre clichés pris à différents 
temps au cours de la croissance d’une figure obtenue par attaque à l’iode 
dans l'alcool méthylique sur une surface d'orientation voisine de {100 !. 
L’échantillon utilisé faisait partie d’une série découpée dans un même 
monocristal. La demi-distance séparant les deux plus grands côtés de ces 
figures a été mesurée en fonction du temps, ee qui permet de déduire la 
vitesse de progression de facettes qui sont perpendieulaires à la surface, 
Pour chaque température un nouvel échantillon de même orientation 
était utilisé. 

La figure 2 groupe les résultats obtenus pour une concentration de 2 g 
d’iode dans 100 ml de méthanol. Ces courbes appellent quelques remarques. 
On constate d’une façon générale que la vitesse de déplacement de l'interface 
réaetionnel est constante pendant une partie du temps puis s’annule ensuite 
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brusquement. Notons que certaines courbes ne passent pas par l’origine, 
ceci peut être dû à deux causes, soit que l’échantillon n’est pas à la tempé- 
rature du bain au moment où on le plonge dans la cuve à réaction (le 
régime linéaire n’est alors atteint qu'après le temps nécessaire à la réalisation 
de l’équilibre thermique), soit encore que la figure observée n’ait commencé 
à croître qu'après plusieurs minutes. Signalons enfin que la taille maximale 


des figures ne paraît pas directement liée à la température de réaction, 


* 


lp) 





0 ._ S 40 45 20 25 30 t'(mn) 


Fig. 2. 


bien qu’en général une température inférieure à 0o°9C semble favoriser un 
développement plus important. Le tableau ci-dessous donne la vitesse k 
de déplacement du plan d’attaque en fonction de la température pour 


une solution à 2g d’iode pour 100 ml de méthanol. 


CO. 20. 16. 10. 0. __—11. 
DID Sc rauusee natse 293 | 289 | 283 2793 262 
: ssss.. Pehrrsereseosese 0,00314 0,00346 0,00353 0,00366 | 0,00381 
ke (u/mn}.ss sise 0,68 0,59. 0,45 0,28 0,15 


Sur la figure 3 nous avons porté log k en fonction de 1/T. La pente 
de la droite obtenue fournit l’énergie d’activation de la réaction, soit 
environ 8,5 kcal/mole. Des cinétiques à des concentrations plus faibles 
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d’iode ont conduit à la valeur moyenne de 0,5 kcal/mole. Dans l’alcool 
propylique normal à la concentration de 0,5 g d’iode pour 100 ml d’alcool, 
l’énergie d'activation est de 11,5 kcal/mole. Elle est seulement de 8 kealfmole 
entre 25 et 450C pour l’iode dans l’acétate d'éthyle. 

Les résultats précédents conduisent à penser qu'il s’agit d’une réaction 
d'interface qui pourrait être par exemple la chimisorption de l'iode. 
Toutefois l’énergie d’activation trouvée correspondant pratiquement à 





l’enthalpie de vaporisation du solvant dans chaque cas (AH, à 200€ est 
0,2 kcal/mole pour le méthanol, 10,8 pour le propanol et 7,8 pour l’acétate 
d’éthyle), d’autres mécanismes paraissent plus vraisemblables. 

Une première explication serait d'admettre qu’au cours du passage en 
solution de l’iodure, il doit se créer une lacune dans le solvant; la création 
de celle-c1 nécessite une énergie égale à l’enthalpie de vaporisation. 

Une autre explication consisterait à faire intervenir la diffusion des 
produits de réaction. Soit C, la concentration en iodure au voisinage 
immédiat de la surface du métal supposée constante, admettons qu'il 
existe une couche de solution d’épaisseur également constante à travers 
laquelle la concentration en 1odure décroît linéairement jusqu’à une valeur 
. nulle, le gradient de concentration en iodure est alors égal à C/x. La loi 
de Fick donne pour la vitesse de passage de l’iodure en solution par unité 
de surface s du métal (1/s) (dn/dt) — D (C./x) expression dans laquelle dn 
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est le nombre de molécules d’iodure ferreux passant en solution pendant 
le temps dt et D le coeflicient de diffusion. On voit immédiatement que 
si x est constant, la vitesse de dissolution par unité de surface est constante. 
On peut supposer que chaque molécule de Fel: formée libère deux ions I 
et un ion Fe** qui dès leur passage en solution donnent probablement 
des ions complexes avec les molécules de solvant et d’iode, et doivent 
ensuite diffuser à partir de l’interface réactionnel. ‘Or on sait, comme 
l’ont montré les travaux sur la viscosité ou la diffusion dans les liquides (?) 
que l’énergie d'activation correspondant à la diffusion d’une particule dans 
un liquide correspond très souvent au tiers, quelquefois au quart de l’en- 
thalpie de vaporisation du solvant sans que les dimensions de la particule 
influencent sensiblement cette valeur. Étant donné qu’au cours de la diffu- 
sion d’une molécule d’iodure ferreux, trois ions doivent se déplacer simul- 
tanément, 1l y a lieu de supposer que l’énergie d’activation est trois fois 
celle nécessaire au déplacement d’une particule unique. On retrouve en 
conséquence pour l'énergie d’activation une valeur correspondant à l’en- 
thalpie de vaporisation du solvant. 

Signalons en terminant que la cinétique de formation de figures d'attaque 
peu profondes, limitées par des plans d’indices élevés a été étudiée dans 
le cas du cuivre, à l’aide d’une méthode électrochimique, par F. W. Young 
et Jr. and L. D. Hulett et que ces auteurs avaient également observé 
des lois linéaires de croissance (*). 

Nous pensons en définitive que les résultats précédents peuvent apporter 
une contribution à l'interprétation des mécanismes de l’attaque des métaux 
par les solutions. 


(*) Séance du 29 avril 1968. 

(1) J. P. KAUFFMANN et J. BARDOLLE, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 439, 760; 
J. P. KAUFFMANN, 1bid., 266, série C, p. 1272. 

(2) S. GLASSTONE, K. J. LAIDLER et H. EYRIN@, The theory of Rate Processes, New-York 
and London, 1941. 

6) F. W. Youna Jr et L. D. HuLETT, Metal Surfaces, American Society for Metals 
(A. S. M.), Metals Park, 1963, p. 375. 


(Laboratoire de Chimie des Solides, 
Faculté dés Sciences d'Orléans, 
Orléans-La-Source, Loiret.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'élaboration de monocristaux de 3ircone stabilisée 
el sur cerlaines propriélés de la solution solide cubique zircone-chaux. 
Note (*) de M. Daxæez Micuez, Mme Moxique Perez Y Jorsa ct 
M. Roseur Cozrox&ues, présentée par M. Georges Chaudron. 


Des monocristaux de Zircone stabilisée à la chaux ont été élaborés par refroi- 
dissement lent ou tirage à partir de bains fondus. Leur microdurelé a été mesurée. 
Par trailement thermique à s1500G certains monocristaux subissent des modi- 
fications de structure. 


Dans une Note précédente, nous avons décrit une méthode permettant 
la fusion d’oxydes réfractaires par induction haute fréquence (1), 

Des monocristaux de zircone cubique stabilisée par divers oxydes 
(chaux, magnésie, oxydes des éléments des lanthauides) peuvent être 





Fig. 1. 


(a) Monocrislaux de zircone stabilisée à la chaux (GX 1,3: épaisseur : » à 5 mm). 
(b) Tache de focalisation à grande distance. 


élahorés à partir du bain : 
a, soit par refroidissement lent de la masse fondue, la vitesse de crois- 
sance (déplacement de l'interface solide-liquide) étant de l’ordre de 1 em/h: 
b. soit par la méthode de Czochralski, le tirage étant effectué avec une 
vitesse de 2 cm/h. 
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Les cristaux obtenus sont parfaitement transparents. Les taches de 
Laue ne présentent ni astérisme, ni dédoublements. L’étude d’une tache 
de focalisation à grande distance (méthode de Guinier-Tennevin) sur un 
cristal de 2 mm d’épaisseur montre que la désorientation n’excède pas 20”. 

Nous avons préparé une série d'échantillons monocristallins de diffé- 
rentes orientations et de différentes compositions (de 7 à 2r mole % CaO 
dans le domaine de la solution solide cubique) pour l’étude des propriétés 
mécaniques et structurales. 


Durete Vickers 
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Fig. 2. — Variation de la microdureté 


en fonction de la teneur en chaux sur des échantillons obtenus après fusion. 


La microdureté a été mesurée par la méthode Vickers. 

Deux faits sont à signaler : 

a. la valeur élevée de la microdureté dans le domaine de la solution 
solide cubique (supérieure à 1500 kg/mm*). Par comparaison celle de la 
zircone pure monoclinique est seulement de 840 kg/mm* et celle de la 
chaux 420 kg/mm°; 

b. la présence d’un maximum de dureté (1700 kg/mm*) pour des échan- 
tillons contenant 13 mole % CaO. 

Les mesures effectuées sur des monocristaux recuits à basse tempé- 
rature montrent des variations des valeurs de la dureté que l’on peut 
attribuer à l'établissement d’états ordonnés pour les fortes teneurs en 
chaux (15 à 20 mole # CaO). 

En effet, si la solution solide cubique de type fluorine est désordonnée 
à haute température, des états ordonnés ont été signalés à basse tempé- 
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rature pour différentes compositions [(*), (*)]. Ils ont été mis en évidence 
par une diminution de la conductivité électrique et l’apparition d’inter- 
férences nouvelles dans les diagrammes de diffraction de rayons X et des 
neutrons. 

Pour la solution solide contenant 20 mole % chaux, une interprétation 
du diagramme de l’état ordonné avait été proposée (*) à l’aide d’une 
maille cubique a’ = 4 a (a — arête de la maille de la solution solide cubique 
type fluorine). En réalité cette interprétation ne permet pas de rendre 
compte de toutes les interférences du diagramme. 

Nous avons pu obtenir après chauffage de plusieurs semaines à 11500C 
de monocristaux de composition 8o mole % ZrO:, 20 mole % CaO, une 
surstructure particulièrement nette. L'étude de la structure est actuel- 
lement en cours. Nous pouvons dès maintenant affirmer que cette phase 
n’est isomorphe n1 du composé homologue CaHf,0, obtenu avec l’oxyde 
de hafnium, n1 du composé mixte CaHf,Zr,0O, (*). 


(*) Séance du 13 mai 1968. | 

(") D. MicHEL, M. PEREZ Y JorBA et R. CoLLONGUESs, Comples rendus, 263, série C 
1966, p. 1366. 

(°) R. E. CArrer et W. L. RorH, General Electric Report n° 67 C, 1967, p. 308. 

() T. Y. TiEN et E. C. SuBBARAO, J. Chem. Phys., 39, n° 4, 1963, p. 1041-1047. 

(*) GC. DELAMARRE, Silicates industriels, 32, n° 10, 1967, p. 345-353. 


(Laboratoire de Chimie Appliquée de l État solide, 
Centre d’ Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges Urbain, Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — L’amidure ternaire K:Mg(NH:),, l'imidure 
K:Mg(NH}: et le nitrure double KMgN. Note de MM. Prirre 
Pazvaneau et JEAN RouxELz, transmise par M. Georges Champetier. 


La 


L’amidure ternaire K:Mg(NH:), est caractérisé pour la première fois par son 
spectre de diffraction X. L’obtention de monocristaux a permis la détermination 

es constantes cristallographiques : le réseau, orthorhombique, possède les para- 
mètres a—=7,o1+0,01 À, b=97,45+0,01 À, c=—=26,01+0,02 À. Le groupe 
d’espace est Di, et il y a huit motifs Ke Mg(NHb), par maille élémentaire. La dégra- 
dation thermique sous vide mène successivement à l’imidure K:Mg(NH}: et au 
nitrure double inédit KM£g N. 


Dans le cadre d’une étude générale du comportement des solutions de 
métaux alcalins dans l’ammoniac liquide vis-à-vis des métaux, Franklin ({} 
et Bergstrôm (*) ont signalé une interaction entre les solutions de potassium 
et le magnésium conduisant à un dérivé auquel ils attribuent la formule 
K:Mg(NH2),. Toutefois, ces auteurs ne soumettaient le produit obtenu à 

aucune étude chimique ou structurale. 
Nous avons étudié systématiquement l’action de solutions de potassium 
dans l’ammoniac liquide sur le magnésium métallique. À — 4o°C le rende- 
ment est très mauvais; par contre, en tubes scellés à la température ordi- 
naire on obtient facilement un composé dont l’analÿse chimique confirme 
l'identité avec le produit signalé antérieurement. 

Par ailleurs, suivant la durée des expériences, la vitesse d’évaporation 
de l’ammoniac, il a été possible d'obtenir de petits monocristaux trans- 
lucides. Les dosages effectués sur des cristaux triés à la pince montrent 
un excellent accord avec les valeurs théoriques correspondant à la for- 


mule K: Mge(NH;), . ; 
: K. | Mg. N. 


0 TTOUVÉs-ssssssusis; 47,05 14,55 38,20 
% théorique........... 46,99 14,46 38,55 


L’étude par diffraction X des monocristaux permet d’établir que le 
réseau de K:Mg(NH:), est orthorhombique. La reconnaissance des 
éléments de symétrie a été faite sur des spectres de Laüe par transmission. 
Des clichés de cristal tournant complétés par des diagrammes effectués à 
la chambre de précession de Buerger permettent alors une détermination 
complète de la maille élémentaire. Après aflinage par indexation des 
spectres de poudre, les valeurs des paramètres a, b, c sont les suivantes : 


a=17,01+0,01À, b—7,45+o,o1 À, c= 26,01 +0,02 À. 


L'examen des indices de Miller attribués aux différentes taches met en 
évidence les règles d’existence suivantes : les taches h k O0 n’apparaissent 
que pour k=2n, hO! pour l=2n, 0kl pour k+l=2n, 00! pour 
l=2n et OkO pour k—2n. Ceci permet de caractériser le groupe 
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d'espace D,,— P bcn. Le tableau ,I donne le spectre de poudre de 
K:Mg(NH:), avec les indexations des différentes distances interré- 


ticulaires. 


" 
Le 
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deate (4). 


7,16 
6,16 
5,64 
5,01 
4:77 
4,40 
4,27 
3,505 
3,384 
3,329 
3,252 
3,189 
3,076 
2,936 
2,826 
2,727 
2,622 


2,552 


TABLEAU L. 
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l des (A) 
dise 2,505 
1022: 2,439 
Dos 2,384 
D de 2,300 
65, 2,203 
12,5 2,168 
lai. 2,075 
FOzauEe 2,040 
Bisiee 2,006 
Dies 1,897 
dise 1,860 
loue 1,814 
date 1,739 
10: 1,622 
10524. 1,582 
Lee 1,538 
S PR 1,464 
Hasise 1,419 
hisess 1,374 


duc (A). 
2,505" 


2,442 
2,385 
2,300 
2,201 
2,168 
2,073 
2,042 
2,009 
1,898 
1,862 
1,812 
1,737 
1,626 
1,586 
1,541 
1,467 
1,415 
1,371 


ttf 


ttf 
ttf 


La densité mesurée selon une méthode basée sur la poussée hydro- 
statique, mise au point par P. Hagenmuller et coll. (*), d = 1,60, implique 
la présence de huit motifs K: Mg(NH:), par maille élémentaire (du. = 1,62). 





K,Mg(NH.), NH. 
d(A). L 
5,54 tif 
4,79 M 
3,08 M 
3,00 M 
2,684 m 
2,570 Î 
2,500 Î 
2,336 Î 
2,298 ti 
2,090 Î 
2,005 m 
1,890 ti 
1,833 tî 
1,644 tf 
1,572 L-- 


1,943 


TABLEAU ÎIlI. 


K,Mg(NH),. 





d (A). 
3,99 
3,72 
3,50 
3,30 
3,19 
3,129 
2,919 
2,684 
2,431 
2,307 
2,175 
2,109 
1,975 
1,899: 
1,832 
1,454 
1,381 


CP PAPER ET EN EE ER ER CRE 


HT 


rh 
566 


KMgN. 
d (À) I. 
6,88 Î 
6,36 ti 
4,48 ti 
3,45 ti 
3,36 Î 
3,28 ti 
_ 2:99 m 
2,748 TF 
2,420 tif 
2,330 ti 
2,249 ttf 
2,180 tf 
2,103 F 
2,028 Î 
1,727 m 
1,570 LA à 
1,492 F 
1,272 Î 
1,218 Î 
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Chauffé sous vide K:Mg(NH:), perd une première mole NH; dès 70°C, 
une deuxième à 1200C. L’imido amidure K: Mg(NH;): (NH) et l’imi- 
dure K:Mg(NH): formés successivement au cours de ce processus de 
dégradation sont cristallisés, le tableau IT en donne les spectres Debye- 
Scherrer. : | 

L’imidure K:Mg(NH): est stable jusqu’à 250o0C. Au-delà de cette 
température il se décompose à son tour avec départ d’amidure de potas- 
sium. Extrêmement lente à 2500, la dégradation nécessite encore 30 jours 
à 3200C pour être achevée. L’analyse chimique du produit résiduel en 
accord avec la perte de poids et la quantité d’amidure de potassium 
formée, permet de lui attribuer la formule KMgN, 


KMg(NH)2 —+ KMgN + KNHa. 


Le spectre Debye-Scherrer de ce nitrure double est donné dans le 
tableau IT. Il est indexable dans le système quadratique avec les para- 
mètres a=— 8,97 À et c—6,90 À, cependant, n’ayant pas obtenu de 
monocristaux nous ne pouvons avancer ce système en toute certitude. 

Le nitrure double K MgN est très peu stable. Dès 33o°0C :1l se dissocie 
avec départ d’azote et perte de potassium qui se dépose en miroir sur le 
tube réactionnel. Le résidu de dégradation est du nitrure de mägnésium 

| 3KMgN — 3K+ MgsNot1/2 Na. 


4 

L’instabilité de KMgN conjuguée à sa vitesse de formation extré- 

mement lente à partir de l’imidure fait que sa mise en évidence ne peut 

résulter que d'expériences menées pendant de très longues durées à 3200C. 

L'étude précédente fait dès à présent l’objet d’une transposition aux 
autres métaux alcalins et alcalinoterreux. : | 


! 


() C. FRANKLIN, J. Amer. Chem. Soc., 27, 1905, p. 831. 
(°) F. W. BERGSTROM, J. Amer. Chem. Soc., 48, 1926, p. 2848. 
(5) P. HAGENMULLER, M. PoucHARD et L. RABARDEL, Brevet C. N. R.S., 1965. 


(Laboratoire de Chimie minérale À, 
Faculté des Sciences de Nantes, 
38, boulevard Michelet, Nantes, Loire-Atlantique.) 


/ 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'influence de quelques acétates et acétylacétonates 
métalliques utilisés comme agents amorceurs, dans la préparation par voie 
radicalaire, de diphényle et à, «’-dinaphtyle à l’aide d’organomagnésiens 
et d’organolithiens. Note de MM. Roserr Parraun et Jean-Louis 
Zenou, transmise par M. Georges Champetier. 


Les auteurs étudient l’action de différents acétates et acétylacétonates métal- 
liques anhydres utilisés comme agents amorceurs de réactions radicalaires dans 
la synthèse du diphényle et de l’«, «’-dinaphtyle. Les composés renfermant des 
métaux de transition donnent les meilleurs rendements. 


Dans une Note précédente (*) nous avons étudié l'influence de quelques 
sels métalliques utilisés comme amorceurs dans la synthèse de diaryles 
symétriques. Afin de compléter cette étude, nous avons examiné le rôle 
de certains organométalliques tels que les acétates et les acétylacétonates. 
Ces composés sont utilisés comme catalyseurs d’oxydation ou d’autoxy- 
dation. Le comportement des acétylacétonates dans les systèmes autoxy- 
dables dépend, non seulement de leurs caractéristiques propres (nature 
du métal, structure électronique et géométrique, potentiel red-ox et solu- 
bilité), mais aussi du substrat et des conditions expérimentales. Les acé- 
tates, sauf ceux de cobalt et de cuivre, ont été peu étudiés, bien qu'ils 
semblent avoir une influence importante dans les autoxydations radi- 
‘calaires. Aussi il nous a semblé intéressant de les utiliser comme amor- 
‘ceurs de radicaux libres dans la synthèse du diphényle et de l’«, «’-dinaph- 
tyle, à l’aide d’organohithiens ou d’organomagnésiens. 

Le mode opératoire utilisé est analogue à celui que nous avons décrit 
antérieurement (*). Le magnésium employé avait la pureté type C. E. A. (*). 
Le lithium, purifié (titre 00,444 % en lithium) ne contenait que 0,005 %, 
de fer et 0,005 % de métaux lourds exprimés en plomb. Le solvant utilisé 
dans tous les cas était l’éther : solvant nucléophile, d'effet cage moyen 
inférieur à celui du benzène. 

Les acétylacétonates ont été préparés par divers procédés : 

L’acétylacétonate de chrome a été préparé par le procédé Urbain et 
Combes (*), en ajoutant à une solution légèrement acide (pH 5) d’acétyl- 
acétone, du nitrate de chrome en solution aqueuse. On obtient des cristaux 
rouge violacé, après purification par cristallisation dans le benzène. 
Litt. F 2160; tr. F 2150. 

L’acétylacétonate de cobalt a été obtenu en laissant réagir direc- 
tement l’acétylacétone sur l’hydroxyde cobaltique : cristaux vert foncé. 
Latt. F 2400; tr. F 24710. 

L’acétylacétonate de nickel a été préparé par le même procédé, mais 
en extrayant au soxhlet à l’aide de l’éther. Latt. F 1409; tr. F 1400. 


* "E 
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L’acétylacétonate de fer a été préparé de la même manière. Litt. F 1859; 
tr. 1840 après recristallisation dans le benzène. L’acétylacétonate de 
vanadium a été préparé par le procédé Morgan et Moss (°) par action du 
trichlorure de vanadium sur l’acétylacétone en ajoutant une solution 
alcoolique de soude. Litt. F 265-2700; tr. F 2680. 

L’acétylacétonate de cuivre a été préparé en laissant réagir une solu- 
tion bouillante d’acétylacétone sur du chlorure de cuivre : Latt. F 1159; 
tr. F 1190,5 après recristallisation dans l'alcool. 

Les composés organométalliques utilisés comme amorceurs ont été 
soumis à une dessiccation soignée sous pression réduite (12 mm) dans une 
étude à vide pendant 10 à 12h à la température maximale de 8o?, afin 
d’éviter toute décomposition. 

Le diphényle et l’«, «’-dinaphtyle ont été purifiés par Al 
puis par zone fondue. is pureté a été contrôlée par l’analyse élémentaire 
et par le spectre d’absorption dans l’infrarouge. 

Les résultats sont groupés dans le tableau ci-dessous : 


: ‘TABLEAU I. 





Rdt % | Rdt % 

en diphényle en «a, «’-dinaphtyle 

- PR. 

Sels amorceurs. magnésien. lithien. magnésien.  lithien. 
Chlorure cobalteux...................... 72 60 7 65 35 
Acétate de cobalt...ssissssssstussatrate 50 65 40 25 
Acétylacétonate de cobalt............... 65 40 34 25 
» dé: Cuivre. ss ss 25 15 10 0 
Acétate de cuivre.........,.,........... 30 20 15 5 
Acétylacétonate de chrome.............. 50 45 25 10 
Acétate de chrome..............,......., 20 25 10 O 
Acétylacétonate de nickel................ 68 50 . 53 20 
Acétate de nickel.........,..... Hiéersos 57 40 47 15 
Acétylacétonate de fer....,............. 45 30 30 15 
Acétate de Teresa neteesse 40 47 30 10 
Acétylacétonate de vanadium............. 55 40 35 15 


L'examen de ces résultats montre que les rendements varient suivant 
la nature de l’agent amorceur. On constate que les meilleurs rendements 
sont obtenus en’ général avec les composés organométalliques contenant 
des métaux de transition (cobalt, nickel, vanadium, fer). Le chlorure de 
cobalt reste cependant l’agent propagateur le plus efficace. Ce sont les 
composés de réduction des acétates et acétylacétonates qui agissent 
comme agents de propagation. La première hypothèse de Kharash, basée 
sur la production transitoire d’un sous-halogénure de cobalt hypothé- 
tique, CoCl, ne paraît pas devoir être retenue. Cependant celle de Wild 
et Mac Cormack (*) dans laquelle l’intermédiaire agissant serait le métal 
finement pulvérisé qui se formerait au cours de la réaction, paraît plus 
logique si l’on se réfère à des travaux antérieurs (7). 
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Les rendements en &, «’-dinaphtyle sont notablement inférieurs à ceux 
en diphényle. Cela paraît être dû au radical libre naphtyl, plus fortement 
stabilisé. par délocalisation de l’électron non apparié (°). 


() R. PaAzLAUD et J.-M. PLÉAU, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 316. 

(:) R. PazLauUD et J.-P. MorIzur, Comples rendus, 254, 1962, p. 1093. 

(*) HÉRENGUEL et CHAUDRON, Bull. Soc. chim. Fr., 51, 1932, p. 1000 et 1545. 

(+) Comes et URBAIN, Ann. chim. Phys., 12, 1887, p. 245. 

(5) Moraan et Moss, J. Chem. Soc., 103, 1913, p. 83. 

(5) Wizp et MAG CorMAGKk, Journal of Organic Chemistry, 13, 1943, p. 1o1. 

() G. CHAMPETIER, Bull. Soc. chim. Fr., 47, 1930, p. 771 et 1131. 

(8) R. DaAuUDEL, R. LEFEBVRE et Moser, Quantum chemisiry Methods and application, 
Interscience Publisher, 1959. 


(Laboratoire de Chimie organique appliquée, 
École Nationale Supérieure de Chimie, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action du bromure de propylmagnésium sur les 
alcools allyliques en présence de dichloro bis(triphénylphosphine) nickel. 
Formation d’oléfines. Note (*) de MM. Huen FeLrxi et GéÉrarp 
SWIERCZEWSKI, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


+ 


L'action du bromure de propylmagnésium sur certains alcools allyliques, en 
présence de quantités catalytiques de dichloro bis(triphénylphosphine) nickel 1 
conduit à des mélanges d’oléfines, de même structure carbonée que les alcools de 
départ. L’entité catalytique réelle est vraisemblablement le dihydrido bis(triphényl- 
phosphine) nickel 3. 


é 


Si les organomagnésiens très réactifs (allyle, benzyle, etc.) s’additionnent 
sur la doùble liaison de certains alcools allyliques (), les halogénures 
d’alkylmagnésium ne donnent que la réaction attendue avec l'hydrogène 
mobile de l’hydroxyle. Nous avons constaté que la présence, dans ce 
dernier cas, de quantités catalytiques de certains complexes de métaux 
de-transition entraîne l’expulsion du groupe hydroxyle de l’alcool allylique, 
avec formation d’oléfines. Le complexe le plus efficace, jusqu’à maintenant, 
s’est avéré être le dichloro bis (triphénylphosphine) nickel 1 (*). 

Une mole de ce complexe, en suspension dans l’éther, réagit instanta- 
nément avec un excès de bromure de n-butylmagnésium pour donner 
2 moles de butène-r [(*), (*)] et une solution brun rouge. Cette solution, 
si elle est relativement concentrée, laisse déposer des cristaux rouges, 
que nous n’avons pas isolés mais que nous supposons être un dihydrido 
bis(triphénylphosphine) nickel 3, formé à partir d’un dibutyl bis(tri- 
phénylphosphine) nickel 2 (R/— Et) intermédiaire (5). D’une manière 
analogue, l’action d’un excès de bromure de n-propylmagnésium (4 moles) 
sur le complexe 1 (0,1 mole) fournit une solution éthérée brun rouge, 
avec dégagement de propène (*). 


2 R'—CN:—CH;—MgBr + Cl Ni (PPh3)2 
1 


\ 

(R'—CH:—CHa)a Ni(PPhs)» 

2R'—CH=Clle+ HeNi(PPhshe 2 
3 


Cette dernière solution, contenant o,1 mole de complexe de nickel, 
transforme rapidement (1h d’ébullition) 1 mole des alcools allyliques 
monosubstitués 4 et 5 (R— Me et Ph) (*) en un mélange de carbures 
éthyléniques 6, 7 et 8; dans le cas des alcools 5, qui ont une double liaison 
terminale, il se forme également les alcools saturés 9. Les rende- 
ments [(*), (*)] sont indiqués dans le schéma. On observe un dégagement 
concomitant de propare (provenant notamment de la réaction avec 


+ 
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l'hydrogène mobile) et d’une quantité supplémentaire de propène (environ 
r mole), ainsi que la formation de cristaux incolores qui contiennent sans 
doute l’oxyde de magnésium (). 


OH 
R/ 7 Non ou R/ 7 +. nPrMgBr 


| CL Ni(PPh,). 
- 1 





Y 
OH 
Alcool 

de R N/ + . Nec nr + UN 

R, départ 6. 9. 

Me Léiporevaessuss 67 % << 3 % 16 $ — 
Danser. is 02 20 9 32 4 

AS Sue uses 68 — 8 — 
FA Dieter 53 _ 4° 19 Y 


Il est intéressant de noter que les proportions des butènes obtenus à partir 
des alcools 4 et 5 (R — Me) sont différentes, et fort éloignées, dans les deux 
cas, des proportions thermodynamiques [6:7:8 (R = Me) = 76:21:3 (°)|; 
nous avons d’ailleurs vérifié que l’isomérisation des oléfines 6, 7 et.8 
(R = Me et Ph) est négligeable dans les conditions de nos expériences. 
Les mélanges d’oléfines obtenus constituent donc bien les produits ciné- 
tiques et les réactions partant des alcools isomères 4 et 5 ne passent pas 
(ou pas exclusivement) par un intermédiaire commun. 

Bien que le mécanisme de cette réaction d’hydrogénolyse ne ‘soit pas 
élucidé, nous pensons que l'entité catalytique réelle est le dihydrure 
plan-carré 3. Celui-c1 forme vraisemblablement un complexe avec les 
alcoolates halogéno-magnésiens allyliques correspondant aux alcools 4 
ou 5. Ce complexe se scinderait ensuite pour donner les différentes olé- 
fines 6, 7 et 8, et un nouveau complexe à partir duquel le dihydrure 3 
serait immédiatement régénéré sous l’action du bromure de propylmagné- 
sium en exCès. | 


Nous poursuivons activement l’étude de réactions catalytiques de ce 
type, notamment dans des cas où l’organomagnésien ne possède pas 
d'hydrogène en 8, et où le dihydrure 3 ne peut donc pas se former. 


(*) Séance du 20 mai 1968. 

() M. CHÉREST, H. FELXKIN, C. FRAJERMAN, C. Lion, G. Roussr et G. SWIERGZEWSKI, 
Tetrahedron Letters, 1966, p. 875. 

() L. M. VENANZI, J. Chem. Soc., 1958, p. 719. 

(5) Le butène-r contient du butane (vraisemblablement adventice) et des traces de 
cis et {rans-butène-2. 
.. (*) Les carbures en CG; et C; ont été identifiés et dosés, après distillation du mélange 
réactionnel, par chromatographie gazeuse sur une colonne de squalane, entre —250 et 
+ 209, l’éther servant d’étalon interne. 
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(”) Des complexes du nickel du type 2 et 3 ne semblent pas avoir élé isolés (J. CrIATT 
et B. L. SuaAw, J. Chem. Soc., 1960, p. 1718), mais la préparation de complexes du platine 
AK: Pt(PR:h:, et leur transformation en hydrure, sont bien connues (J. CHATT et B. L. 
SHAW, J. Chem. Soc., 1959, p. 4020, et 1962, p. 5095; M. L. H. GREEN, Organometallic 
Compounds; 2. The Transition Elements, 3° édition, Methuen, Londres, 1968, p. 211 et 224). 

(5) Certains alcools allyliques disubstitués (pentène-3 ol-2, par exemple) réagissent 
également, mais beaucoup plus lentement. 

() Les carbures 6 et 8 (R — Ph), et les alcools 9, ont été dosés par chromatographie 
gazeuse et identifiés par comparaison à des échantillons authentiques. 

(5) Il s’agit vraisemblablement, au moins en partie, d’un éthérate mixte d’oxyde et 
de bromure de magnésium, Mg:Br:O, .4 GHioO; cf. G. Srucxy et R. E. RUNDLE, J. Amer. 
Chem. Soc., 86, 1964, p. 4821. 

() J. F. KILPATRICK, E. J. PROSEN, K. S. Prrzer et F. D. Rossini, J. Res. Nat. Bur. 
Stand., 36, 1946, p. 559 (cités par J. M. CLAYToN et A. M. EASTHAM, J. Chem. Soc., 1963, 
p. 1636). 

(Institut de Chimie des Substances naturelles, 
C.N.R.S., Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de quelques réactions de substitution électro- 
phile sur des organométalliques «-éthyléniques substitués (zincique, magné- 
sien, lithien). Note (*) de MM. Craune Boucuouze et Puizippe Miçiniac, 


présentée par M. Henri Normant. 


/ 

Une étude comparative de l’intervention de la transposition allylique lors de 
l’action du bromure d’allyle, d’aldimines aliphatiques et de nitriles sur quelques 
organométalliques «-éthyléniques substitués est effectuée. 


Un organométallique «&-éthylénique substitué peut réagir sur un 
composé E-N (E, pôle électrophile ; N, pôle nucléophile) pour conduire 
à deux produits : 

| R—CH=CH—CII, —E 


R—CH=CH—CIBM+E-N > M- 
C CI M + E-N = N + R—CH(E)—CH—=CH: 


Ayant récemment mis au point la préparation d’organolithiens «-éthylé- 
niques substitués par coupure de l’éther-oxyde R—CH—CH—CH;—OC,H, 
à l’aide de lithium au sein de tétrahydrofuranne (‘), nous nous sommes 
proposés de comparer la réactivité de ce réactif avec celle des organo- 
magnésiens et des organozinciques allyliques préparés selon (*) et (*). 
Jusqu’à maintenant, nous avons envisagé les réactions avec le bromure 
d’allyle, des aldimines et des nitriles. Toutes ces condensations ont été 
réalisées en milieu tétrahydrofurannique afin que l’influence du solvant 
soit toujours la même. 


a. Bromure d’allyle. — L'un de nous a précédemment montré (*) que, 
dans le cas d’un organozincique, la réaction se fait avec retournement 
pratiquement, total de structure au niveau de l’organométallique. Avec 
un organomagnésien, la réaction n’est plus univoque et l’on obtient un 
mélange de dèux carbures [(°), (")]}. Nous avons repris ces expériences «et 
les résultats que nous avons obtenus sont rassemblés dans le tableau 
suivant : | 

CH,=CH—CH,Br \ 


+ Rdt(%). _ A(%). B (%). 
Ci Hy—CH=CH—CH:ZnBr........…. 94 95 5 
CG Ho— CH =CH—CH,: MgBr dessus 55 Gt 39 
Ci Ho—CH=CH—CHi Li... ÿa 30 70 


(A) CH: =CH—CH:—CH(C H:)— CH =CH;; 
(B) CH: =CH—CH:>—CH:— CH = CH— Ci Ho. : 


Compte tenu de la. structure principalement primaire de ces organo- 
métalliques, on femarque que la participation de la transposition allylique 
diminue quand on passe du zinc au magnésium puis au lithium. Un phéno- 
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mène analogue a été constaté lors de l’étude de l’action de ces mêmes 
organométalliques sur les gem-aminoéthers et les gem-aminothioéthers (*). 


b. Aldimines. — L’addition d’un organomagnésien saturé sur la double 
liaison d’une imine dérivant d’un aldéhyde ou d’une cétone énolisable 
se fait avec de mauvais rendements (*) : la réaction d’addition est en effet 
concurrencée par la réaction d’énolisation de l’imine ("). Par contre, en 
utilisant non plus un organomagnésien mais l’organolithien correspondant, 
le rendement en produit d’addition est amélioré [(*°}, (**)]. 

En série o-éthylénique, seule l’action du bromure d’allyl-zinc et de 
l’allyl-lithium sur quelques imines énolisables a été réalisée (‘°) : le rende- 
ment en amine secondaire est faible dans le cas du zinc et bon dans le 
cas du lithium. Nous avons envisagé l’action D'oAnsReeliaues 


Co H,—CH=CH—CH,—M sur trois aldimines R— CH=N—R': 





- R = iso-C,H.. R = CH.,. R = iso-C. H.. 
R’= n-C,H.. R'=n-CH.  R'= CH. 
ne. 2 a 
R—CH-N—R’ Rdt A B Rât À B Rdt A B 
+ (%). (%). (%). (%). ( %). (%). (%). (%). (D). 
C+ H;—CH=CH—CH:ZnBr........ 43 99 1 57 99 1 63 99 :1 
C: H:5—CH =CH—CH; MgBr....... 69 99 1: 56 go 10 44 97 3 
C:H;—CH=CH—CH Li...... osés A1 ‘99 À 29 99 I 55 99 1 
R—CH—NH—R’ : "  R—CH—NH—R’ 
(A) | (B) «1 
CH:>—CH = CH—C; H: Ce H;—CH—CH = CH; 


Il est remarquable de noter qu’avec les trois aldimines étudiées, il y a 
formation prépondérante d’une amine sans transposition allylique au 
niveau de l’organométallique. Rappelons que dans le cas d’un dérivé 
carbonylé, le retournement de structure est la règle, sauf lorsque l’atome 
de carbone du groupement carbonyle est relativement encombré. En fait, 
cette réaction sans transposition semble être caractéristique des aldi- 
mines aliphatiques : il a en effet été montré par ailleurs (‘*) qu’une 
aldimine R—CH=N—R" conduisait à un mélange des deux amines de 
type À et B lorsque l’un ou l’autre des groupements R ou R’ était aromatique. 


c. Nitriles. — Il a déjà été montré que le bromure de crotyl-zinc réagit 
sur les nitriles aliphatiques en donnant lieu à une transposition allylique 
totale (**). Considérant les dérivés métalliques du bromo-r pentène-2, 


nous les avons opposés à à l’acétonitrile, au propionitrile et au benzonitrile : 


R = CH, :R=C,;H,. R=CH, 
Een 5 a 
* R—CN Rdt A B C. Rdt A B C. Rdt A B C.. 

+ (D). (%). (%). (%). (%). (%). (%). (%). (%). 
Co H5—CH=CH—CH: ZnBr... 56 89 11 — 57 96 94 — 46 80 920 — 
Co H5—CH=CH—CH:MgBr... 19 40 60 - 12 7 93 — 35 7 93 — 
C:H:;—CH=CH—CH,Li...,.. 20 O0 100 — 7 O0 100 — 36 7 93 - 


(A) R—CO—CH(C:H:)—CH=CH:;  (B) R—CO—C(C:H;)=CH—CH; 
(C) C:Hi—CH=CH—CH:—CO—R ou C:H;—CH:—CH =CH—CO—R. 


\ 
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On remarquera que dans tous les cas, l’organométallique réagit en 


4 


donnant lieu à une transposition allylique totale (‘‘)}. En eflet, nous 
n'avons pas pu mettre en évidence la formation d’un produit (C) corres- 
pondant à une réaction sans transposition. Comme on pouvait le prévoir, 
la cétone G-éthylénique formée est partiellement isomérisée en cétone 
_«-éthylénique et l’on constate que la proportion de cétone conjuguéé 
‘augmente quand on passe du zincique au magnésien puis au lithien. 
Dans ces expériences, il ne se forme pas d’amine primaire correspondant à 
l'addition d’une deuxième molécule d’organométallique sur l’imino- 
magnésien intermédiaire, même en opérant avec deux moles d’organo- 
métallique pour une mole de nitrile. Notons cependant qu’une telle réaction 
“est possible dans le cas d’un organométallique &«-éthylénique non substitué : 
c’est ainsi que le bromure d’allyl-magnésium réagit sur l’éthoxy-acétonitrile 
pour conduire à l’amine EtO—CH;—C(CH; —CH—CH,), —NH: (f). 
De même, en condensant une mole de propionitrile avec deux moles. 
de bromure d’allylk-magnésium, nous avons obtenu l’amine primaire 
C: H;—C(CH; —CH—CH:);—NH avec un rendement de 39 %. 

D’autres réactions de substitution électrophile sont en cours d’étude et 
l’ensemble des résultats expérimentaux ainsi qu’un essai d'interprétation 
théorique feront l’objet d’une publication ultérieure. 


(*) Séance du 13 mai 1968. 

() P. Micirac et C. BoucnouLe, Bull. Soc. chim. Fr., 1968 (à paraître). 

() W. G. Youn& et coll., J. Amer. Chem. Soc., 59, 1937, p. 2441. = 

(5) M. GAUDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 974. 

(t) C. PRÉvVOST, P. Miainrac et L. Miciniac, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2485. 

(6) W. G. YounG, J. D. RoBerTs et H. WAx, J. Amer. Chem. Soc., 67, 1945, p. 841. 

(5) H. Levy et A. C. Core, J. Amer. Chem. Soc., 66, 1944, p.-1684. - 

(7) L. Miciniac et B. Mauze, Bull. Soc. chim. Fr., 1968 (à paraître). 

(5) R. TrozLais, Bull. Soc. chim. Fr., 14, 1947, p. 959. 

(*) G. Srork et S. R. Dowp, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 2178. 

(19) J. HuerT, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 952. 

(1) A. MaARxER et M. HoRvVATH, Helv. Chim. Acta., 47, 1964, p. rror. 

(2?) L. Miamniac et B. MAUuzE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968 (à paraître). 

(®) M. AnDRAC, Ann. Chim., [13], 9, 1964, p. 287. 

(+) Lors d’une Communication personnelle, MM. H. Felkin et G. Roussi nous ont récem- 
ment signalé avoir constaté le même phénomène dans l’action du bromure de crotyl-magné- 
sium sur l’acétonitrile et le benzonitrile. 

(5) B.B. ALLEN et H. HENZE, J. Amer. Chem. Soc., 61, 1939, p. 1790. 


(Laboratoire de Chimie des Organométalliques, 
Faculté des Sciences, 
roule de Chauvigny, Poitiers, Vienne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Remarques sur l'oxydation par l'air de quelques 
organométalliques «-éthyléniques solvatés. Note de MM. Sramisias 
CzERNECKI, ConsTANTIN GEorcouxis, BErNarp Gross et CuarLes PRÉVOST, 


transmise par M. Henri Normant. 


+ 


Oxydation des organomagnésien, -zincique, -aluminique et -cadmien dérivant 
du bromure de crotyle. Identification et détermination de la composition des 
produits formés. Brève discussion du mécanisme réactionnel. 


Il.est communément admis que l’oxydation des composés organo- 
métalliques conduit dans une première étape à des peroxydes [(*), (?), (*)]. 
En ce qui concerne les réactifs de Grignard l’oxydation est représentée 
par le schéma suivant (*)t 

| RMgX+ O0: > ROOMexX, 
ROOMg*X + RMgX — 2 ROMzgx. + 


L’halogénure de peroxyalkylmagnésium a non seulement été isolé mais 
une modification simple des conditions opératoires. permet d’atteindre 
des rendements en hydroperoxydes supérieurs à 80 %,. Il a été également 
vérifié que l’action du composé peroxydique, préparé par ailleurs, sur 
le réactif de Grignard, conduit à l’alcoolate magnésien (?). Ainsi, la deuxième 
étape du schéma réactionnel ci-dessus est ex périmentalement confirmée. 

Ces résultats ont été obtenus pour R = alkyle, cycloalkyle et benzyle. 
Les réactifs de Grignard acétyléniques ou aromatiques ont aussi été étudiés. 
Par contre, très peu de choses ont été faites dans le domaine des organo- 
métalliques &-éthyléniques (°). Nous nous sommes donc intéressés à l’oxy- 
dation par l’air des organomagnésien, -zincique, -aluminique et -cadmien 
dérivant du bromure de crotyle dans divers solvants. 

Ces composés ont été préparés, dosés, débarrassés, le cas échéant, par 
chauffage sous pression réduite de tous les produits volatils accompagnant 
leur formation et finalement redissous dans le solvant approprié. L’oxyda- 
tion par l’air sec était effectuée sur ces solutions jusqu’à la transformation 
totale de l’organométallique (test de Gilman négatif) et les produits 
réactionnels ont été, après hydrolyse, identifiés et leurs proportions 
déterminées par chromatographie en phase vapeur. 

Nous avons précédemment établi par spectrographie d’ option 
infrarouge que tous les organométalliques utilisés correspondaient à la 
structure allylique primaire. 

Nous avons montré au cours de ce travail que la réaction d’oxydation 
conduit, d’une part à des mélanges de butène-2 ols-r cis et trans (R;OH 
et R«OH) et de butènie-r ol-3(R’/OH), et d’autre part, à des mélanges d’hydro- 
carbures diéniques C, H;, résultant de la combinaison deux à deux des 
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quatre formes possibles du motif crotyle (secondaire gauche et droit 
R’/—, primaire trans R— et primaire cis R;—). Nous n’avons pas relevé 
la présence d’autres produits sauf à l’état de traces.. 

Dans le tableau suivant, nous avons consigné l’essentiel de nos résultats. 


Organo- R, Mg. 
métallique (). RMgBr.  R.M£g. + CoCL. RAL,Br. RZnBr. RZnBr.  RCdBr. 
Solvant... (Et,O). (Et.O). (Et, O). (Et.O). (Et,0)  (THF),  (THF 
IHMPT) (t). 
Rendement (') v 
en alcools... 85 78 65 74 92 97 99 
en diènes…. 15 22 35 26 8 3 I 
Composilion cenlésimale des alcools. 
RO ::::::: 43,5 48,5 48,5 53,5 38 39,5 48,5 
Rr7OH ....... 26,5 29 22 31,5 ‘ 35 31,5 30 
R:OH......, 30 29,5 29,5 15 27 29 21,5 
Composilion cenlésimale des diènes. 
RR ue: , 25 18,5 17,5 18,5 17,5 (4) (4) 
R'Rys.sssss 18 19,5 30 39,5 40,5 _ _ 
RPR See 22,5 26 . QI 14 14 _ _ 
RrRpeisseice 5,5 4,5 8 II 8 _ _ 
RrRess:s:t 15,5 16, 13 12,5 12 _ _ 
RER sec us 13,5 15,5 10,5 4,5 8 _ — 


(“) La formule RMe Br Éepréseite l’'organométallique mixte sans préjuger de sa SEUCLURES 

(t) Mélange de volumes égaux. 

{‘) Le rendement est défini comme le ombre de moles pour cent rc ul 
transformées en alcools ou diènes. 

(*) Proportions non significatives car elles portent sur des quantités de diènes trop 
faibles. 


, 


Le tableau cI- -dessus appelle quelques remarques : 


19 La présence dans les produits réactionnels de mélanges d’hydro- 
carbures diéniques implique la formation de radicaux à une certaine 
étape de la réaction d’oxydation. Il est à noter que la composition des 
diènes résultant de l’organomagnésien s'apparente à celle des hydrocarbures 
obtenus par électrolyse de ce même organométallique ou par photolyse 
du. dicrotylmercure (°). 

29 L’oxydation d’un organomagnésien en présence done substance 
telle que CoCl, (5 % en moles), favorisant la formation de radicaux, 
si elle fait Frs le rendement en produits hydroxylés au profit de 
celui en hydrocarbures diéniques, ne modifie pas la composition du mélange 
d’alcools obtenus. 

Ce résultat, bien que ne constituant pas une preuve est une indication 
que l’action du peroxyde intermédiaire sur l’organomagnésien pour donner 
l’alcoolate suit une voie essentiellement non radicalaire. 


— 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (5 juin 1968). Série G — 1619 
ET 


39 Les compositions des mélanges de diènes sont dans tous les cas 
étudiés voisines, mais non identiques. Les écarts observés dépassent 
nettement l'erreur probable du dosage. Il semble donc que la formation 
de ces hydrocarbures résulte de la soudure de radicaux non entièrement 
libres ou alors que! les proportions de ceux-ci varient avec. l’organométal- 
lique mis en œuvre. 

4° La composition des mélanges d’ alcools varie en fonction du métal, 
mais ces variations semblent beaucoup plus faibles que dans le cas de 
l’action de ces mêmes organométalliques sur les dérivés carbonylés (*). 
Cette dernière réaction a été évoquée comme modèle pour la deuxième 
partie du schéma réactionnel admis pour l’oxydation [(*), (*)]. Toutefois, 
les données expérimentales relatives à la structure primaire ou secondaire 
de l'intermédiaire peroxydique manquent. 

Des recherches en cours tendent à préciser ce point et à explorer l’in- 
fluence des solvants et de la nature du métal sur le mécanisme de cette 
réaction. 

‘+ 

() M. S. KHaRascx et O. REINMUTH, Grignard reactions of non melallic substances, 
Prentice Hall, New York, 1954, p. 1264-1274. 

(*) C. WazziNG et S. À. BucxLERr, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 6o32. 

(*) G. Sosnovsky et J. H. Brown, Chem. Rev., 66, n° 5, 1966, p. 529. 

(5): GC. W. PorTER et C. STEELE, J. Amer. Chem. Soc., 42, 1920, p. 2650. 

(*) J. D. Rogers, Thèse, Université de Californie, Los Angeles, 1944. 

(5) B. Gross, Thèse, Paris, 1967, Archives originales du C. N.R.S., n° 1285. 

(1) S. CZERNECKI, C. GEORGOULIS, B. Gross et CH. PRÉVOST, Bull. Soc. chim. Fr., 1968 
(sous presse). 

(8) T. W. FANERERES, W. BurNney et T. L. Jacogs, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, 
p. 2735. 

(*) L. SIMET, Thèse, New York University, 1957. 


(Laboraloire de Chimie organique, E. R. AC. N.R.S., 
1, rue Viclor-Cousin, Paris, 5°.) | 
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CHIMIE ORGANIQUE, — Étude conformationnelle en série cyclobutanique. 
t-butyl-2 et 3 cyclobutanols. Note (*) de MM. Roserr GRançer, Joserx 
Boussineso, JEAN-Pierre GirarD et JEAn-CLaune Rossi, transmise par 


M. Max Mousseron. 


Les quatre f{-butyl-2 et 3 cyclobutanols cis et trans sont isolés à l’état pur. 
La structure de ces alcools est établie en se basant d’une part sur leur équilibration 
au moyen du nickel Raney, d'autre part sur la spectrométrie de R. M. N. Les faits 
observés sont en accord avec l’hypothèse d’une conformation plissée de l’anneau 
cyclobutanique. 


Les t-butyl-2 cyclobutanols (I et Il) et les t-butyl-3 cyclobutanols 
(III et IV) ont été obtenus soit à partir des acides t-butyl-cyclobutane- 
carboxyliques selon une méthode que nous avions indiquée ('), soit par 
réduction au moyen de l'aluminohydrure de hthium des t-butyl-cyclo- 
butanones-2 et 3. 


H H H OH NH H 
t- Bu : nr a LE ca OH 
OH - H | 
OH 
Ë TI IV 
1. £-BUTYL-2 CYCLOBUTANOLS. — Les alcools trans (I) (D. N. B., F 8r°) 


et cis (II) prennent naissance dans le rapport 70/30 (détermination par 
C. P.P. V.) au cours de la réduction de la t-butyl-2 cyclobutanone par 
l’aluminohydrure de lithium. 

Chacun de ces alcools, isolé par C. P. P. V. préparative, a été soumis 
à l’équilibration à l’aide du nickel Raney; dans les deux cas, le pourcentage 
à l’équilibre est le même, le rapport trans/cis étant 82/18. | 

La différence d’énergie libre à 82° entre les deux isomères serait alors 
de 1,06 + 0,02 kcal/mole. 


— 


2. {-BUTYL-3 CYCLOBUTANOLS. — La réduction de la t-butyl-3 cyclo- 
butanone par l’aluminohydrure de lithium conduit à un mélange de 
t-butyl-3 cyclobutanols trans (III) (D. N.B., F r120) et cis (IV) (D. N.B., 
F 670) dans les proportions relatives (déterminées par C. P. P. V.) de 84/ 16. 

L'hydrogénation de la t-butyl-3 cyclobutanone, en milieu acétique, en 
présence de PtO:, fournit 60 % d’alcool trans et 4o % d’isomère cuis. 
De même, en présence de nickel Raney, elle donne surtout naissance à 
l'alcool trans (70 %). Ces résultats sont analogues avec ceux obtenus en 
série t-butyl-cyclohexanique (?). 
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L’un et l’autre de ces alcools, isolés du mélange par C. P; P. V. pré- 
parative, s’épimérisent sous l’action du nickel Raney. Dans les deux cas, 
l'équilibre est déplacé vers le t-butyl-3 cyclobutanol cis (IV) (> 90 %). 

Ces résultats sont en parfait accord avec les configurations proposées. 


3. ÉTUDE PAR SPECTROMÉTRIE DE R. M. N. — Les t-butyl-2 et 3 cyclo- 
butanols cis et trans peuvent être considérés comme conformationnelle- 
ment purs, le groupe t-butyle devant occuper quasi exclusivement une 
position équatoriale. Nous pouvons alors espérer, par étude R.M.N,. 
déduire la conformation du cyclobutane pour les dérivés étudiés. 

Les spectres R. M. N. des t-butyl-2 et 3 cyclobutanols, effectués à 60 Mc 
dans CDCI; (référence interne T. M.S.), sont indiqués dans le tableau 
ci-dessous “ 


H en z de Protons du cycle t-bulyl 


Alcools. OH [6 (10-)]. [5 (10-5). [5 (10-5). 
2-trans (1)..... 3,88 Massif centré à 1,93 (2 H) et 1,33 (3 H) 0,87 
3-cis (IV)..... 3,63 » » à 1,73 (2 H) et 1,21 (3 H) : 0,85 
2-cis (II)..:... 4,47 » compris entre 2,4 et 1,1 (5 H) 0,96 . 
3-trans (III)... 3,97 » centré à 2,11 (2 H) et 1,57 (3 H) _0,80 


a. Les signaux des protons en « ‘des hydroxyles pour les t-butyl-2 
cyclobutanol trans (I) et t-butyl-3 cyclobutanol cis (IV) se situent à des 
champs plus forts par rapport à ceux des t-butyl-2 cyclobutanol cis (IT) 
et t-butyl-3 cyclobutanol trans (111). Ces résultats sont en accord avec 
ceux observés pour les t-butyl-2, 3 et 4 cyclohexanols (*)}, où il a été 
montré que les protons axiaux résonnent à des champs plus forts que 
Les protons équatoriaux. 

Les différences de glissement chimique Ôôw—0n—0,59.10 * et 
Gun — dy —= 0,34.10 * sont du même ordre de grandeur que celles 
observées dans les dérivés cyclohexaniques; elles sont supérieures à celles 
données pour les isopropyl-3 cyclobutanols (*). 

Ces résultats sont en accord ‘avec les conformations proposées dans la 
figure. | | 

b. Dans les composés homologues disubstitués cyclohexaniques, les 
effets de blindage des substituants sur les protons équatoriaux ou axiaux 
du cycle sont différents. Un groupement alcoyle équatorial forme écran 
pour blinder les protons axiaux adjacents plus fortement que les protons 
équatoriaux. Un substituant axial blinde les protons équatoriaux adja- 
cents et déblinde les protons axiaux. 

Ainsi, pour les t-butyl-2 et 3 cyclobutanols trans (I) et cis (IV), on observe 
la séparation des protons pseudo-équatoriaux et des protons pseudo- 
axiaux qui disparaît pour le t-butyl-2 cyclobutanol cis (II). Ces résultats 
s’interprètent aisément sur la base des. données ci-dessus et des confor- 
mations proposées dans la figure. 
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Ce même effet se mamfeste également pour l’isomère trans (III) 
contrairement aux observations rapportées par lLillien (*) pour l'iso- 
‘propyl-3 cyclobutanol trans qui présenterait un seul massif centré à 
2,1.10 ° pour les protons du cycle. Cet effet s’expliquerait en admettant 
une ouverture de l’angle dièdre pour le t-butyl-3 cyclobutanol trans (III) 
conduisant à un applatissement du cycle. : 

L'étude conformationnelle de ces composés est sctusllément pour- 
suivie par des méthodes cinétiques. 


(*) Séance du 8 avril 1968. 

(!) R. GRANGER, J. BoussiNESQ, J. P. GIRARD et J. C. Rossi, Comples rendus, 266, 
série C, 1968, p. 927. 

() (a) S. WINSTEIN et N. J. HoLness, J. Amir: Chem. Soc., 1955, p. 5562; 
(b) E. L. Ezrez.et KR. $S. Ro, J. Amer. Chem. Soc., 1957, p. 5992; (c) E. L. Eztrez et 
S. H. SCHROETER, J. Amer. Chem. Soc., 1965, p. 5031. 

(9) E. L. Ezrez et F. J. Brros, J. Amer. Chem. Soc., 1966, p. 3334. 

() EF. LiLzLIEN et R. A. DouGHTy, J. Amer. Chem. Soc., 1967, p. 155. 


(Équipe de Recherche associée au C. N.R.S., 
Laboraloire de Chimie organique, 
Inslilul de Pharmacie industrielle el Facullé de Pharmacie, 
2, avenue Charles-Flahaull, Montpellier, Hérault.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination à 25° des pK des acides acétique et 
benzoïque et de quelques amines dans des mélanges d’eau et de N-méthyl- 
acétamide. Note (*) de M. RENÉ ReynauD, transmise par M. Georges 
Champetier. 


Contrairement à ce qui est généralement observé avec les solvants aqueux- 
organiques, on observe une diminution du pK, des amines quand la constante: 
diélectrique D augmente. Les pK des acides acétique et benzoïque présentent 
un minimum pour une concentration de N-méthylacétamide voisine de 10 %, 
puis croissent quand 1/D diminue, ce qui est contraire aux prévisions des théories 
électrostatiques de l’effet de solvant. 


Les théories électrostatiques de l'influence d’un solvant sur la disso- 
ciation ionique des acides neutres ou cationiques font généralement 
intervenir le terme u—=1/D —:1/D,, D et D, désignant les constantes 
diélectriques du solvant et de l’eau; ainsi, avec des solvants de constante 
diélectrique supérieure à celle de l’eau, u devenant négatif, les termes 
logyir généralement positifs changent de signe et l’on devrait, selon 
l’équation déduite (*) de l'expression de l’énergie électrostatique de Born (*), 
observer pour les acides neutres un changement de signe de Ap K=pK—p K‘; 
d’où l'intérêt que présente l’étude des dissociations ioniques dans 
solvants possédant des constantes diélectriques plus élevées que celle 
de l’eau. 


Nous avons choisi comme famille de solvants les mélanges d’eau et 
de N-méthylacétamide (NMA) : d’une part, parmi les composés solubles 
dans l’eau, les amides aliphatiques monosubstitués constituent une classe 
de composés présentant des D spécialement élevées (D > D.) en raison 
de leur association en chaînes par liaison hydrogène {[(*), (*)] et de leur 
structure trans (*) qui a été prouvée par diverses études de spectroscopie 
infrarouge et Raman (*}; d’äutre part, malgré les fortes déviations négatives 
des mélanges d’eau et d’amide monosubstitué par rapport à l’idéalité 
diélectrique (*), nous avons observé une augmentation de D quand on 
ajoute à l’eau du NMA [Di — 195,7 (*)]. | 

Le NMA est très difficile à purifier (”) et selon Bonner, Jordan et Bunzl (”), 
il commencerait à se décomposer à une température légèrement inférieure 
au point de fusion. Nous avons utilisé comme matière première le NMA 
« Fluka » que nous avons purifié d’abord par fractionnements sous pression 
réduite (É, 880) : après trois fractionnements le degré de pureté ne’ s’amé- 
liore plus; des mesures de conductibilité et de pH, effectuées sur les solutions 
” C. R., 1968, 1er Semeslre. (T. 266, N° 24.) Série C — 106 
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aqueuses du NMA obtenu, montrent qu'il n’est pas assez pur pour des 
mesures potentiométriques. Après divers essais infructueux pour atteindre 
un produit plus pur, nous avons obtenu de bons résultats en faisant subir 
au NMA (purifié par fractionnement) des cycles de cristallisations sans 
solvant effectuées très lentement (12 à 18 h),.le flacon étant placé à l’inté- 
rieur d’un vase de Dewar fermé par de l’amiante. 


DÉTERMINATION DES pK (ÉCHELLE MOLAIRE). — On a étudié la disso- 
ciation ionique à 250 des acides acétique et benzoïque, de la pyridine 
et de quelques amines aromatiques (aniline, N-méthylaniline, N, N-dimé- 
thylaniline) dans six mélanges eau + NMA, la concentration du NMA 
variant entre 5 et 80 g pour 100 cm° de solution. Les pK ont été évalués 
à partir des pH des solutions des composés étudiés, partiellement 1onisés 
(1/3, 1/2 et 2/3) par de l’acide chlorhydrique (pour les acides on a ajouté 
HCI aux solutions de leur sel de sodium) : 


B * 
pK = pH — logs TT + 10810 YBu+; 


|A— | 


pK = pH Rue 10810 AIÏ | _. 10910 Ya 





puisqu'on peut admettre que y —=1 pour AH ét B (molécules neutres en 
solutions diluées). Les corrections d’hydrolyse ont été effectuées (*); 
les coefficients d'activité des ions ont été évalués par la formule de Debye 
et Hückel | — log, y = B /u/(1 + ag Vu)l "ave = — 0,5056 (98,54/D)", 
g — 0,3286 (98,54/D)'* et a = 5 À.’ ORREE 

Les D ont été déterminées ävec l'appareil du type DKO 3 de € W. T. W». 
(Wissenschaftlich-Technische' Werkstätten) (fréquènce : 1,8 MHz), équipé 
d’une cellule spéciale qui permet d’atteindre les D supérieures à 80; 
l’étalonnage a été effectué avec de l’eau distillée (DŸ — 78,54) et du 
nitrobenzène purifié (D* — 34,83). 

Les mesures potentiométriques ont été effectuées à l’aide d’un pH-mètre 
« Radiometer 4» et de la pile sans jonction liquide/liquide : 


EI, en verre | solution dans le solvant nuxte | AgCI-Ag. 


On a évalué les potentiels normaux Ey pour les divers mélanges 
eau-NMA en étudiant pour chaque concentration de NMA les solutions 
chlorhydriques : 


2 x Q RT 
E=—E; — 2,303 FF l0g10 (&n+- ci); 


d’où 
EYE +0,05915 [logo (eux. ce ) + logo (Yu+- Ye) |, 


avec E/—E;,+E,, E, désignant un terme constant dû à la substitution 
: de l’électrode en verre à l’électrode d'hydrogène. 
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Les pH ont été alors calculés à partir des mesures potentiométriques 
par 
EE" 


0,05915 + logo Cci— + 10810 Yc1—- | 


pH — 

On a rassemblé dans le tableau suivant, pour chaque concentration 

de NMA étudiée, les valeurs de D.B, g et les résultats des mesures de pK 
à 250, 


, 


N-méthylacétamide 


(g/100 em)... 0. 5. 10. 20. 40. 60. 80. 
Dir sisi, 78,54 80,26 81,47 83,75 87,35 93,74 112,83 
Bissau 0,5056 o,4894 o0,4786 o0,4592 o,4311 o0,3898 0,2936 
Dial esse 0,3286 0,3250 0,3226 0,3182 0,3116 0,3008 0,2742 
Aniline.......... 4,60 4,44 4,35 4,16 3,75 3,31 2,89 
N-méthylaniline... 4,85 , 4,66 4,52 4,32 3,82 3,16 2,36 
N, N-diméthyl- | 

aniline........ 5,15 4,97 4,82 4,58 3,95 3,14 1,94 
Pyridine....... , 5,20 4,97 4, 82 4,57 3,96 3,26 2,48 
Acide acétique... 4,76 4,71 4,70 4,76 4,88 5,20 5,88 


» benzoïque.. 4,20 4,16 4,15 4,23 4,48 4,95 5,34 


ANALYSE DES RÉSULTATS. — L'effet du solvant sur le pK, de la pyridine 
est jusqu’à 40 %, de NMA sensiblement le même que sur la diméthylaniline 
et tend ensuite à se rapprocher de l’effet observé avec la méthylaniline. 
Les résultats des pK; des amines aromatiques montrent que l’effet de 
solvant est plus élevé pour une amine secondaire que pour une amine 
primaire et encore plus élevé pour une amine tertiaire, comme on l’a 
déjà observé avec d’autres familles de solvants mixtes (*). Cependant 
avec les mélanges eau-N M A on observe une diminution du pK, des amines 
quand D croît, contrairement à ce qui a toujours été constaté avec les 
autres solvants mixtes. 


D'autre part, les pK des acides acétique et benzoïque passent d’abord 
par un minimum vers 10% de NMA environ, puis croissent (on a 
pour 20% de NMA pK-pK"*) tandis que 1/D décroît, ce qui est 
contraire aux prévisions des théories électrostatiques de l'effet de 
solvant. 


Cependant, lorsque nous avons pu rendre compte [(*), (*°)] des valeurs 
expérimentales moyennes de d(pK)/d(1/D) pour quelques acides et 
quelqués bases dans divers solvants mixtes usuels [en utilisant pour les 
ions, l'expression de log,” donnée par la théorie électrostatique de 
K. Hiromi (*) qui tient compte de la distribution des charges à l’intérieur 
des particules], nous admettions ns dans ce traitement une 
compensation entre logo Yi" "+ logio Vas” " et (— logio Yan) dans le cas 
des acides neutres et entre logroYnr" og et (—logisyinr ) dans 


LS 
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EE 
celui des acides cationiques : les résultats’ obtenus avec les solvants 
eau-NMA montrent donc que ces compensations ne sont qu’approchées 
et que les termes d’origine non électrostatique peuvent l’emporter sur les 
termes électrostatiques. - 

En conséquence, l’analyse des résultats expérimentaux concernant 
les pK dans les mélanges d’eau et de N-méthylacétamide montre que 
la constante diélectrique n’est pas la variable fondamentale dans l'influence 
des solvants mixtes sur la dissociation des acides neutres ou cationiques. 


(*) Séance du 5 juin 1968. 

.(') R. G. BATESs, Determinalion of pH, Theory and Practice, 2e éd., Wiley, New York, 
1964, p. 195. 

(2) M. Born, Z. Phys., 1, 1920, p. 45-48. 

(5) G. R. LEADER et J. F. GorRMLEY, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 5731. 

(+) S. MizusxiMA, Structure of molecules and internal rotation, Academic Press Inc. 
New York, 1954, p. 120. 

(5) S. MizusHIMA, T. SIMANOUTI, S. NAGAKURA, K. KURATANI, M. TsuBo, H. BABA 
et O. FugioKkA, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 3490. 

,© R. REYNAUD, Comples rendus, 266, série C, 1968, p. 489. 

”() ©. D. BonNer, C. F. JorpaN et K. W. BunzL, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 2450. 

(‘) R. REyNAUD, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4597-4604. 

(”) R. REYNAUD, Comples rendus, 264, série c. 1967, p. 1796. 

(°) R. REYNAUD, Bull. Soc. chim. Fr., 1968 (sous presse). 

() K. Hiromi, Bull. Chem. Soc. Japan, 33, 1960, p. 1251-1269. 


(Centre d’ Études et de Recherches 
de Chimie Organique Appliquée, C. N.R.S., 
2 à 8, rue Henry-Dunani, Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Application de l’ Analyse enthalpique différentielle 
à la mesure de la chaleur massique du nitrate de cobalt hexahydraté de 
100 à 3200K. Note (*) de Mile Pauzeïre Pouien et M. Jean Saurez, 


présentée par M. René Lucas. 


Les chaleurs massiques des différentes formes du nitrate de cobalt hexahydraté 
ont pu être déterminées de 100 à 320°K avec un calorimètre à puissance compensée 
(analyse enthalpique différentielle) qui n’était pas initialement conçu pour ces 
mesures. La dispersion autour de la valeur moyenne est estimée à + 3 % pour la 
forme ÿ et à + 4 %, pour les formes $ et «. 


L'étude qualitative des différentes formes du nitrate de cobalt hexa- 
hydraté, entre 100 et 3200K, a été faite au cours d’un travail antérieur ('). 
Cependant, aucune mesure quantitative de la chaleur massique de ce 
sel ne paraît avoir été réellement effectuée. Les valeurs numériques citées 
dans certains recueils de constantes [(*), (*)] sont vraisemblablement 
issues d’une publication (*) concernant un produit dit hexahydraté mais 
qui, en fait, ne présente aucune des transformations caractéristiques de 
l’hexahydrate. 


La mise en service, au laboratoire, d’un appareil d’analyse enthalpique 
différentielle dont le domaine de fonctionnement s’étend de 80 à 600°K, 
nous a permis d'entreprendre cette étude quantitative. 


Il s’agit de l’un des premiers exemplaires d’un prototype mis au point 
au centre d'Études nucléaires de Grenoble et spécialement conçu, à 
l’origine, pour la mesure, par températures croissantes, d’effets thermiques 
sur des échantillons solides. La mesure des chaleurs massiques que nous 
avons tentée sur des produits pulvérulents exige donc certaines précautions, 
l'appareil n’étant pas adapté initialement à cet objet. 


Son principe de fonctionnement a été décrit de façon détaillée par les 
réalisateurs (*). | 

La « tête de mesure » comporte deux éléments identiques destinés à 
supporter, l’un l’échantillon à étudier, l’autre un corps de référence. 
Les produits pulvérulents sont placés dans des containers rigides fixés 
sur la tête. | : 


Les différents asservissements imposent une identité constante entre la 
température de la référence et celle de l’échantillon ainsi qu’une élévation 
linéaire de cette température en fonction du temps. Le signal enregistré 
correspond à la différence des puissances fournies à la référence et à 
l'échantillon au cours de l’élévation de la température. Pour chaque 
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appareil un étalonnage absolu, indiqué par le constructeur, établit une 
correspondance entre les signaux et les quantités de chaleur. 


L’étalonnage de l’appareil étant acquis, deux séries d’expériences sont 
nécessaires pour atteindre la chaleur massique d’un échantillon : au corps 
de référence sont successivement comparés le container empli par l’échan- 
tillon et le même container vide. C’est de la différence des signaux obtenus 
cours de ces deux séries d’expériences que l’on déduit le signal caracté- 
ristique de l’échantillon seul. Cette comparaison est effectuée tous les 10° 


Ep | LL 
#00 


0300 


0200 





et nous avons appelé L la longueur ainsi mesurée. La précision est limitée 
par le bruit de fond général du dispositif. 


Pour établir la dispersion des résultats ainsi obtenus, ces longueurs L, 
relatives aux diverses expériences, sont rapportées à une même masse. 
Au cours de l’étude des différentes formes du nitrate de cobalt et de celle 
du chlorure de potassium par exemple, la dispersion observée pour L 
a été, dans l’ensemble, inférieure à + 1,6 % : ainsi pour la forme y du 
nitrate de cobalt où la moyenne porte sur 12 expériences, la dispersion 
est inférieure à 1 %; par contre, elle est un peu plus importante pour la 
forme $; pour le chlorure de potassium elle est de 1,3 à 1,6 % suivant la 


température, pour une série de six expériences. 

En appliquant l’étalonnage absolu de l’appareil à ces résultats, nous 
avons obtenu pour le chlorure de potassium, corps dont la chaleur massique 
est connue, des valeurs supérieures de 5 à 8 % aux données habi- 
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tuelles [(*), (*)], suivant la température, entre 100 et 350°K. Un écart 
sensiblement du même ordre avec les valeurs classiques [(°), (”)] est 
également apparu pour les expériences que nous avons effectuées sur 
l’acide benzoïque et sur le nitrate d’argent. 





L'importance de ces écarts, nettement supérieurs à la dispersion expéri- 
mentale et leur  rodactbihte sur des substances différentes, nous à 
conduits à abandonner l’étalonnage absolu pour cette application parti- 
culière. Nous avons alors choisi la chaleur massique du chlorure de potas- 
sium comme élément de référence et établi un étalonnäge « relatif » de 
l’appareil à partir des résultats obtenus pour ce sel. Naturellement, un tel 
étalonnage n’est valable que dans les conditions expérimentales parti- 
culières dans lesquelles il a été établi et ne peut être utilisé que dans ces 
mêmes conditions. | : 

La (chaleur massique de l’acide benzoïque et celle du nitrate d’argent 
calculées à partir des mêmes expériences que précédemment mais avec 
ce nouveau coefficient d'étalonnage sont comparables aux données biblio- 
graphiques, à la dispersion expérimentale près. ; 

La chaleur massique du nitrate de cobalt a donc été déterminée de cette 
façon, c’est-à-dire qu’un étalonnage préalable de l’appareil avec du chlorure 
de potassium a été effectué pour chaque type de conditions expérimentales 
nécessaire à l’étude du nitrate hexahydraté. 


Rappelons, pour ce sel, qu’après un refroidissement « rapide » (‘) jusqu’à 
la température de l’azote liquide, nous n’avions toujours observé en analyse 
thermique différentielle, au réchauffement, que les deux transforma- 
tions B (y —+ 5) à 2400K et C (6 — «) à 2930K. | 

Au cours des expériences d'analyse enthalpique, après ce même type 
de refroidissement, mais seulement pour un certain nombre de résultats, 
nous avons observé un diagramme inhabituel, sur lequel il n'existe, au 
réchauffement, qu’un seul pic endothermique (appelé K). Ce pic nouveau 
n’est observé qu’au-dessus de 240°0K et ne modifie donc en rien l’exploi- 
tation des diagrammes jusqu’à cette température (forme Ÿ). 


Nous avons ainsi déterminé, par températures croissantes, la chaleur 
massique de la forme y de 100 à 240°K et après la transformation y +, 
sur les courbes où elle est observée, celle de la forme 8 de 250 à 290°K. 
Celle de la forme « n’a pu être obtenue à partir de ce type de cycle ther- 
mique, après la transformation 6 ->« par suite du rosinage de la fusion 
et de la possibilité de déshydratation. 


Pour la forme «, stable à la température ordinaire, c’est par des expé- 
riences effectuées seulement au voisinage de cette température que nous 
avons déterminé sa chaleur massique de 280 à 320°K alors que pour les 
expériences précédentes (refroidissement jusqu’à la température de l’azote 
liquide) l’hexahydrate est encore sous forme 6 à 280°K, la transforma- 
tion fx ne commençant pas avant 293K, 
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Les résultats pour les trois formes Y, 8, « sont représentés en fonction 
de la température, sur la figure. La dispersion autour de la valeur moyenne 
est estimée à + 3 %-<pour la forme y et + 4 % pour les formes 6 et «. 


* 


(*) Séance du 29'‘avril 1968. 
() P. PouILLEN, Thèse, Clermont-Ferrand, 1965. 
(*) Handbook of Chemistry and Physics, 44th ed., 1962-1963, p. 2364. 

(5) J. JAFFRAY, Techniques de l'Ingénieur, constantes physicochimiques, 1955, p. K 560. 

(+) H. D. VasiLerr et H. GRAyYsON SMITH, Canad. J. Res., 28 A, 1950, p. 367. 

(5) E. BoNJOUR, J. PIERRE, S. AGAGLIATE, P. BERTRAND, J. FAIVRE et R. LAGNIER, 
Rapport C. E. A. n° 3181, 1967. 

(5) W. T. ZerGLer et C. E. MEssER, J,. Amer. Chem. Soc., 363, 1941, p. 2694; SOUTHARD 
et NELSON, Jbid., 55, 1933, p. 4865. 

() P. Pascal, Nouveau Traïté de Chimie minérale, II, 2e fasc., 1963, p. 87; SKURATOV, 
Zhur. Obshch. Khim., 21, 1951, p. 2217. : 

(“) D. C. GINNINGS et G. T. FUKuKAwA, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 522. 

(”) P. Pascar, Nouveau Traité de Chimie minérale, IIT, 0 p. 588; SMITH e€t BROWN, 
J. Amer. Chem. Soc., 59, 1937, p. 1213. 
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(Laboratoire de Thermodynamique, Faculté des Sciences, 
34, avenue Carnot, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Titrages potentiométriques différentiels effectués à l’aide 
d'un nouveau type d’électrodes bifilaires. Note (*) de MM. JEan-PauL 
Scawine et Anpré Tscuupy, transmise par MIlS Marguerite Perey. 


+ 


On décrit une électrode bifilaire constituée de deux fils d’or dont l’état de surface 
est modifié sélectivement à l’aide d’un traitement thermique simple. 


H. H. Willard et F. Fenwick (‘) puis R. G. Van Name et F. Fenwick (*°) 
ont étudié un certain nombre de paires d’électrodes bimétalliques en vue 
de localiser les points d'équivalence dans le cas de titrages rédox ou acido- 
basiques. Les deux métaux sont choisis de telle manière que l’un d’eux 
suive rapidement le potentiel rédox de la solution tandis que l’autre prend 
ce potentiel avec un certain retard. Si ce retard est important par rapport 
à la durée du titrage, l’électrode retardée joue pratiquement le rôle d’une 
électrode de référence; si ce retard est faible, la courbe obtenue ressemble 





Fig. 1. 


à une courbe de titrage dérivée présentant un maximum au voisinage du 
point équivalent. La modification de l’état de surface de ces électrodes 
avec leur âge, particulièrement s1 l’une d’elles est constituée d’un métal 
peu noble, conduit fréquemment à des résultats peu reproductibles et à 
une durée de vie souvent limitée à l’exécution d’une dizaine de titrages. 

Nous avons essayé d’éliminer ces inconvénients en utilisant deux fils 
de métal noble (or), montés sur un même support conçu de telle manière 
que l’on puisse faire subir, en une seule opération, à chacune de ces élec- 
trodes un traitement thermique différent. La figure 1 représente cette 
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électrode bifilaire : un fil d’or rectiligne F, (diamètre : 0,5mm; lon- 
gueur : 3 cm) est soudé à l’étain dans une tige de laiton T, isolée à l’aide 
d’une gaine G; un deuxième fil d’or F:, de même diamètre et de 7cm 
de longueur, enroulé en hélice, est soudé à l’étain dans la tige de laiton T:. 
Les deux fils F, et F; traversent le tube de polyéthylène en S, et S; qui 
constituent des soudures étanches. Avant l’utilisation de œtte électrode 
bifilaire les extrémités des fils F; et F: sont exposées à la flamme d’une 
lampe à alcool jusqu’à ramollissement des soudures S, et S:, ce qui se 
manifeste par un éclaircissement du polyéthylène à ces endroits. Par suite 





volume sol. titrante 


"Fig. 2. 


de la plus grande longueur du fil F, l'évacuation de la chaleur vers la 
tige T, est plus lente que dans le cas du fil F, : la brillance des deux fils 
lors de ce flambage montre que la température du fil F; dépasse nette- 
ment celle du fil F, entraînant de ce fait une différenciation des états 
de surface des deux fils. 

Exposés à une solution dont le potentiel rédox varie en fonction du 
temps le potentiel du fil F, se trouve toujours légèrement en retard sur 
celui du fil F; : comme ce retard est très faible étant donné que les deux 
fils sont constitués du même métal on obtient une courbe représentant 
assez exactement la dérivée première de la courbe de titrage. Le maximum 
obtenu est très aigu et coïncide avec le point équivalent (fig. 2, courbes a 
et a’). Après une cinquantaine de titrages la hauteur de ce maximum est 
réduite d’environ 5o.% mais l’électrode bifilaire peut être facilement 
régénérée par un nouveau flambage exécuté dans les conditions précisées 
ci-dessus. 
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On a étudié, à l'abri de l'air, le titrage de. HCI en présence de quinhy- 
drone par NaOH et celui de Fe** par Ce**. Les facteurs des solutions 
décinormales utilisées étaient déterminés à l’aide d'indicateurs colorés 
et confirmés par titrage potentiométrique ordinaire effectué point par 
point. | | 

Lors de l’enregistrement des courbes de titrage avec les électrodes 
bifilaires le réactif est introduit à vitesse constante dans la solution à 
titrer à l’aide d’une burette à piston couplée à un enregistreur potentio- 
métrique { Tacussel ». Les solutions utilisées sont toutes approximativement 
décinormales; compte tenu de leurs facteurs respectifs le point équivalent, 
lors du titrage de HCI par Na OH, devrait se situer à 20,42 cm de papier 
millimétré. Le tableau I donne, en centimètres, la position du maximum 
de la courbe de titrage et indique l’excellente reproductibilité et la bonne 
précision obtenues lorsqu'on utilise l’électrode à deux fils d’or. | 


TABLEAU I. 
20,45 20,45 20,40 20,40 ,20,40 | 
20,45 ” 20,45 20,40 20,40 20,45 


Le tableau II donne en centimètres, les moyennes relatives à 10 mesures 
pour le titrage de HCI par NaOH et de Fe°*+ par Ce** en fonction de la 
nature des électrodes utilisées. La position du point équivalent théorique 
n’est pas la rême pour l’ensemble des mesures, les solutions ayant été 
changées en cours d’étude. 


TABLEAU Il. 


Nature Nature Valeur Moyenne Écart 
des électrodes. du titrage. théorique. de 10 mesures. (cm). 
Or-Or HCI par NaOH 20,42 20,425 +0,005 
Pt-Pt rhodié » 19,95 20,03 +0,08 
Pt-W » 19,95 20,31 +0,36 
‘Or-Or Fe?+ par Cet+ 20,76 20,71 —0,05 
Pt-Pt rhodié » - 20,63 20,71 +0,08 


Pt-W » 20,63 20,58 —0,05 


À la figure 2 on a reproduit l’allure des courbes enregistrées au voisi- 
nage du point équivalent avec les différents types d’électrodes, à savoir : 


(a) électrode bifilaire d’or : HCI par NaOH, quinhydrone; 


(a’) ) ) » : Fe** par Ce*+; 

(b) électrodes Pt-Pt rhodié : HCI par NaOH, quinhydrone; 
(b”) » » » : Fe par Ce**; 

(c) électrodes Pt-W : HCI par NaOH, quinhydrone: 

(c’) » » _: Fe*+ par Ce*+.' | 


En résumé, on constate que la précision et la reproductibilité des mesures 
se trouvent nettement améliorées lorsqu'on remplace les couples Pt-Pt 


_ 
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rhodié ou Pt-W par l’électrode bifilaire d’or préparée selon nos indications. 
Cette dernière électrode possède également une durée d’utilisation bien 
supérieure et peut être régénérée facilement par flambage en cas de besoin. 


(*) Séance du 6 mai 1968. 
() H. H. WizrarD et F. FENWICK, J. Amer. Chem. Soc., 44, 1922, p. 2504. 
() R. G. VAN NAME et F. FENWICK, J. Amer. Chem. Soc., 47, 1925, p. 9. 
(Laboratoire de Chimie physique et d’Électroanalyse, 
Institut de Chimie, 
1, rue Biaise-Pascal, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Copolymérisation de l’anéthole et de l’indène. 
Note (*) de MM. Ernesr Marécua, Jean-Pierre Ricuarv, JEAN-Paur 


Mémissez et Curisrias ZAFFRAN, présentée par M. Georges Champetier. 


* 


L'étude des facteurs influant sur la copolymérisation du couple indène-anéthole 
a été faite. Des terpolymères ont été préparés. 


Nous avons, dans une Note précédente ('), défini le but des études 
de copolymérisation que nous menons actuellement. Nous présentons 1ci1, 
pour le couple indène-anéthole, un ensemble de recherches analogues à 
celles faites sur le couple indène-isobutylène (‘). En plus, nous étudions: 
la terpolymérisation de l’indène, de l’isobutylène et de l’anéthole. 

Dans tout ce qui suit x désigne la fraction molaire d’anéthole et y la 
fraction molaire d’isobutylène dans le mélange de départ. R %‘est le rende- 
ment en polymère précipité par le méthanol, [n] la viscosité intrinsèque 
exprimée en 100 ml/g, [A] et [M] désignent les concentrations totales en 
amorceur et en monomère. Dans tous les cas la température est de — 780. 


1. CoPOLYMÉRISATION DE L’ANÉTHOLE ET DE L'INDÈNE. — Le polyané- 
thole est fréquemment insoluble et infusible. Cette insolubilisation, qui 
serait due à la formation de branchements résultant de l’attaque électro- 
phile des noyaux aromatiques par les carbocations terminaux, se retrouve 
dans un grand nombre de copolymères. Nous avons évalué la fraction 
de copolymère soluble en utilisant la méthode décrite lors de nos travaux 
sur le bi-indényle-1.1" (?). 

Les pourcentages en masse de polymère insoluble obtenus en fonction 
de x’ pour différentes concentrations en amorceur [A] = 0,01, 0,02 et 0,05 
ont été déterminés. On constate que l’on n'obtient Jamais d’ SoLbilE 
sation pour æ = 0,6. Au-delà de cette valeur le pourcentage de polymère 
insoluble est une fonction linéaire de zx. 

Pour [M] = : et pour différentes valeurs de [A] nous avons tracé, sur 
la figure 1, les courbes R % et [r] en fonction de x. 

Deux constatations peuvent être immédiatement faites : 

— La concentration en amorceur a peu d'influence sur la viscosité 
intrinsèque des copolymères. 

— À'partir de æ — 0,5 on observe une différenciation très nette des 
courbes de rendement. La ramification des copolymères permettrait 
d'expliquer ce phénomène : le nombre de branchements augmentant, 
l'accessibilité des sites actifs diminue, mais si [A] est plus élevé, le nombre 
de sites actifs est au départ plus important et cette influence du branche- 
ment se fait moins sentir. 
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Cette intervention d’un branchement important à partir de æ = 0,5 
semble confirmée par l'allure des courbes des températures de fluidifi- 
cation qui présentent un minimum compris entre 0,2 et 0,5. 

Enfin, 1l s’avère que la valeur de [M] et la présence éventuelle d’un 
coamorceur n’ont aucune influence sur R % et [ñ]. Tout au plus note-t-on 


AR cette 
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Fig. 1. — Les courbes (A), (B), (C) donnent R%Y 
en fonction de la fraction molaire x d’anéthole, 
dans le mélange .de départ, pour le couple indène-anéthole. 


(A) : [A] = 0,01; (B) : [A] = 0,02; (C) : [C] = 0,05. 


Les courbes (A’), (B’), (C”) 
donnent [n] pour ceux des polymères précédents qui sont totalement solubles. 


— 


en présence du coamorceur une légère augmentation du DORRCEDRRES de 
polymère insoluble. 

Les rapports de réactivité du couple indène-anéthole ont été déter- 
minés à 0° avec [TiCl,] = 0,02, [M] = 1. Le dosage des copolymères a 
été fait par analyse chimique. L'indice 1 se rapporte à l’anéthole, l’indice 2 
à l’indène. On trouve 

| T1 —=0,30 + 0,1, 
l3=1,60 Ho ,30. 
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2. TERPOLYMÉRISATIONS ISOBUTYLÈNE-INDÈNE-ANÉTHOLE. — Avant 
d'entreprendre les terpolymérisations nous avons étudié la copolyméri- 
sation du couple isobutylène-anéthole pour [M] = 1; [A]=0,05 et 
[CCL,COOH] — 0,003. On constate que la viscosité intrinsèque des poly- 





02 04 06 08 


Fig. 2. — Les courbes (A), (B), (C), (D) donnent R% en fonction de la fraction 
molaire y d’isobutylène dans le mélange de départ pour le ternaire : anéthole, indène, 
isobutylène. | 

(A) Fraction molaire d’indène fixée à o,2; 


(B) » » » » À 0,5; 
(C) » » » »y à 0,8; ‘* 
(D) » » d’anéthole fixée à 0,5. 


Les courbes (A’), (B’}, (C9, (D’) donnent [*] dans les mêmes conditions. 


mères solubles est constante : [1] = 0,23 et indépendante de x. La courbe 
de rendement montre un minimum peu accentué. 

Pour chaque étude de terpolymérisation nous avons fixé la fraction 
molaire d’un des monomères à une valeur déterminée et fait varier les 
deux autres. 
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Dans tous les cas on a pris [M] = 1, [A] — 0,05 et [CCI,COOH] = 0,003. 
Dans les conditions où nous avons opéré, les terpolymères sont tous solubles. 

Sur la figure 2 nous avons porté les valeurs de R % et [1] en fonction 
de y. On constate que lorsque la fraction molaire en anéthole est fixée 
à 0,5 les copolymères ont une viscosité constante égale à 0,23 quelles que 
soient les proportions relatives d’indène et d’isobutylène. 

Pour des valeurs de la fraction molaire en indène fixées à 0,2, 0,5 et 0,8 
on obtient les courbes classiqués de copolymérisation avec des minimums 
d'autant plus marqués que la fraction molaire d’indène est plus faible. 


3. Concrusions. — Comme pour le couple isobutylène-indène on observe 
une très nette diminution des chutes de rendement lorsque la concen- 
tration en amorceur augmente; par contre, l'influence de ce même facteur 
sur l’augmentation des viscosités intrinsèques est très faible. Cependant, 
l'impossibilité de solubiliser les polymères préparés avec des mélanges 
contenant plus de 6o % d’anéthole rend la comparaison difficile. 

Comme pour le couple indène-isobutylène, les réactions de transfert 
sont probablement responsables de la chute des masses molaires. 

L’absence totale de minimum pour les viscosités intrinsèques des copo- 
lymères obtenus avec le couple anéthole-isobutylène semblerait montrer 
qu’il n’y a pas de réactions de transfert. Cependant, avec l’anisole, de 
structure voisine, Plesch (*) a montré l’existence de telles réactions. 


(*) Séance du 29 avril 1968. 

(") E. MARÉCHAL, J. P. RicHARD, J. P. MÉNIssEz et C. ZAFFRAN, Comptes rendus, 266, 
série C, 1968, p. 1427. | 

(*) E. MARÉCHAL et P. SIGWwALT, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1071. 

(5) J. Penrop et P. H. PLescH, Proc. Chem. Soc., 1961, p. 3rr. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
Institut National Supérieur de Chimie Industrielle, 
Mont-Saint-Aignan, Rouen, Seine-Maritime.) 
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CHIMIE MINÉRALE. Sur la synthèse d’arséniales calcomagnésiens : 
picrophurmacolite, bélovite et diverses solutions solides. Note (*) de 
M. Henri Guérin, Miles Paurerre Marrrar, Résane Brasse et M. Rozann 
Prerror, présentée par M. Georges Chaudron. 

v %% ; LS 
L’étude que nous avons entreprise du système quaternaire As: 0;-Ca O-Mg O- H,0 

a déjà permis, non seulement de caractériser par leur composition et leur spectre X 

de poudre deux arséniates naturels non reproduits synthétiquement jusqu'ici : 

la picropharmacolite dont nous avons précisé la formule 4 CaO.MgO.2As:0;.12 H2 0 

et la bélovite Ca: Mg(AsO:):.2H:0, mais aussi deux séries de solutions solides 

résultant de la substitution de magnésium à du calcium dans la sainfeldite 


5CaO.2A5s20;.5H:0 et dans l’orthoarséniate tricalcique bihydraté et une tr oisième 
série dérivant de la bélovite par substitution de calcium à du magnésium. 


Après avoir établi les diagrammes d’équilibre des systèmes As:0;- 
CaO-H,0 (?) et As:0,-Mg0O-H,0 (°) il nous a paru intéressant d’entre- 
prendre l étude du système quaternaire As:0;-CaO-Mg0-H;0 pnon examiné 
Jusqu'ici. 


Dans le cadre de ces recherches nous avons tenté de reproduire la 
picropharmacolite (*) et la bélovite [(*), (“)]}, arséniates naturels assez 
répandus mais dont la-synthèse avait toujours échoué. Les essais pour- 
suivis ont permis, non seulement de les préparer, mais aussi de carac- 
tériser trois séries de solutions solides. d 


Nous avons procédé, à la température ordinaire comme à 60°C, à toute 
une série d'essais comparables à ceux qui nous avaient permis d’obtenir 
les arséniates de calcium correspondants, c’est-à-dire en opérant, soit par 
hydrolyse de mélange d’orthoarséniates bicalciques et bimagnésiens, soit 
par action directe de l’acide arsénique sur des suspensions de chaux et 
de magnésie en proportions convenables. Le tableau I relate, à titre 
d'exemples, certains essais qui ont conduit aux résultats cherchés. 


'ABLEAU IL 


Hydrolyse. | 
Volume : Durée 
d’eau CaHAsO,.2H.0 MgHAsO,.7H,0 de l'agitation 
B (oC). (cm3). (mimolcs). (mmoles). (mois). Sel obtenu. 
20...,+ 200 5 I | 5 Picropharmacolite 
060: 300 2 I 7 Bélovite 
Action directe. 
Acide 
Volume  arsénique Chaux Magnésie 
d’eau 6N Cao MgO Durée 
6 (oC). (cm). (cm). (g). (8). de l’agitation. Sel obtenu. 
DO trs 200 10 0,880 0,130 1 mois et demi Picropharmacolite 
60..... 400 10 0,940 0,312 » Bélovite 


C. R., 1968, 10° Semnesire, (T. 266, N° 24.) 
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Les analyses effectuées selon les techniques habituelles : As:O;, d’après 
la méthode de Fleury (‘)}, calcium et magnésium par complexométrie 
à l’aide d’E. D. T. À. en présence de calcéine et de noir Eriochrome T, 
ont permis d'établir que la picropharmacolite répondait en fait à la 
formule 4CaO.MgO.2As:0;.12H:0. Ce biarséniate pentabasique, qui 
cristallise en longues et fines aiguilles transparentes, est à rapprocher 
du composé 5CaO.2As:0;,.10H:0, biarséniate pentacalcique déca- 
hydraté préparé par l’un de-nous (*)}, puis identifié par Nefedov à un 
arséniate naturel (guérinite). Il en diffère essentiellement par la substi- 
tution d’un atome de magnésium à un atome de calcium. À 200€, la 
picropharmacolite existe en présence de solutions ainsi caractérisées : 


pH. % As, O.. . % Ca. . % Mgo. 


Ga 0,0, :25u20 0,2 à 0,55 0,06 à 0,20 0,009 à 0,70 


La bélovite, dont la composition nique répond à la formule 
Ca: Mg(AsO,):.2H:0, peut être considérée comme la limite d’une série 
de solutions solides résultant du remplacement progressif du magnésium 
par du calcium et ayant pour formule Ca,:Mgu_…(AsO;):.2H,0. 


Les distances réticulaires de la solution solide la plus riche en calcium 
sont comparées à celles de la bélovite dans le tableau Il. 


La bélovite, microcristalline, existe en présence de solutions telles que : 
à 200C : | 


6,5Z pH £<6,7 et 1,43 Z rapport molaire [CaO + MgO]/AsO:Z 1,54; 
à 6o0C : 
4,4 £ pll Z 5,8 et 0,89 £ rapport molaire [CaO + MgO/]/AssO:Z1,07. 


. Lors des essais de synthèse de la bélovite, nous avons mis en évidence 
une série de solutions solides microcristallines qui ont la structure de 
l’orthoarséniate tricalcique bihydraté. Elles se forment par substitution 
progressive de magnésium au calcium dans cet arséniate sans que ce 
remplacement porte sur plus d’un atome, et répondent en conséquence à 
la formule Ca;:_,, Mg, (AsO,)2.2 HO. 

Le tableau IT permet de comparer les principales distances réticulaires 
de l’orthoarséniate tricalcique bihydraté et de la solution solide la plus 
substituée que nous ayons obtenue. 


Remarquons que deux sels appartenant, l’un à la série des solutions 
solides issues de la bélovite et l’autre à celle des solutions solides dérivant 
de l’orthoarsémiate tricalcique bihydraté peuvent avoir la même compo- 
sition chimique. Ils diffèrent toutefois par leurs caractéristiques cristallo- 
graphiques. | Là 


“ 
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TABLEAU II. 


a b. C 
RS 0 AN oo À 
a. a. b.. b.. Cie C 
nn mes, A q  , ne , ne, ns, 
d(A). L d(A). I d(A). I. d(A) I. d(A) I d(A) I 
5,08 F 5,12 mF 5,18 mf 5,13 mf 9,25 mf 9,24 mi 
4,6 mF 4,69 mf 3,44 3,41 mf 8,66 F 8,44 mF 
3,96 f 4,02 mf ° 3,24 mF 3,22 F 6,80 ff 6,57 ff 
3,58 F 3,61 mF 3,03 FF 2,99 mF 6,42 ff 6,26 ff 
3,34 mF 3:97 2,82 F 2,798 F 4,85 mF 4,77 Îf 
3,21 FF 3,23 F 2,66 mF 2,63 Î 4,67 FF 4,60 F 
3,07 FFF 3,10 FF 2,13 F 2,10 mf 4,47 F + 4,39 mF 
2,798 FFF 2,81 FF 1,794 mîf 1,71 Î 4,23 F 4,16 F 
— — 2,97 mF 4,06 mF 3,96 <mF 
2,59 mf 2,62 mîf 3,90 mF 3,80 Î 
2,44 mîf 2,47 3,51 mF 3,40 f 
2,16 mF 2,17 mîf VS, 4r FF 3,36 F 
1,92 F 1,74 mi . 3,38 FFF 3,29 FF 
1,69 F 1,71 mF 3,20 FF 3,13 FF 
- | 3,09 FF° 3,01 F 

| 2,97 mîf 2,93 mF 
2,797 miî 2,69 f 
2,52 FF 2,48 FF 
2,42 F 2,40 F 
2,99, FE 2,30 F 


(a) bélovite Ca» Mg (As Os): -.2 H. O ; 

(a:) solution solide Car2+:) Mg\i—:)) (As Ou}: .2 H: O ; 
(b,) orthoarséniate tricalcique bihydraté Ca:(AsO;):.2H:0; 

(b:) solution solide Cas, Mg, (As Oi):.2H0; 

(c.) sainfeldite pure 5Ca0O. 2 As:0;:.5H:20; 

(c:) sainfeldite magnésienne (5 —zx)CaO.xMgO. 2 As: 0O;. 5 H: O. 


En modifiant les conditions opératoires de préparation de la picro- 
pharmacolite, nous avons isolé une autre série de solutions solides, 
cristallisées en aiguilles apparemment plus courtes que celles de la picro- 
pharmacolite et résultant de la substitution de magnésium .au calcium 
dans le biarséniate pentacalcique pentahydraté (sainfeldite) (!) 
5CaO.2As:0;:.5H20; cette substitution porte sur moins de deux 
atomes de calcium. Ces solutions solides que nous appelons 4 sainfeldites 
magnésiennes synthétiques » ont une composition qui correspond à la 
formule (5—x) CaO.rMgO.2As:0,.5H:0 et elles sont en équilibre avec 


des solutions ainsi caractérisées : 
à 200€ : 
6,6 pH £ 6,8 et 1,47 £ rapport molaire [CaO + MgO]/AsO; <1,75; 


à 600C : 


5,8 £ pli £ 6,6 et 1,26 Z rapport molaire [CaO + MgO/1/AsO;Z1,40. 
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Le rapport molaire [CaO + MgO]/As:0; des solutions en équilibre 
avec les solutions solides dérivées de la bélovite et de l’orthoarséniate 
tricalcique bihydraté est inférieur à celui des solutions. en équilibre avec 
les sainfeldites magnésiennes; ceci indique une métastabilité de ces der- 
nières et expliquerait qu’on ne les a pas trouvées dans la nature. 

Les distances réticulaires de la sainfeldite magnésienne la plus substi- 


tuée et de la sainfeldite pure sont également rassemblées dans: le 
tableau II. . . 


(*) Séance du 13 mai 1968. | 

() P. FLreuryx, J. Pharm. Chim., [7], 21, 1920, p. 1161. 

() H. GUÉRIN, Ann. Chim., (11), 16, 1941, p. 101-152. 

(5) P. MATTRAT et H. GUÉRIN, Bull. Soc. chim. Fr:, 1960, p. 601-609. 

(*) E. I Nerepov, Zap. vscsojuzn. Minerai obshchesl, S. S. S. R., 82, n° 4, 1953, p. 311. 
(6) R. PIERROT, Bull. Soc. franç. Minér.-Crisl., 84, 1961, p. 391-396. 

(5) R. PIERROT, Bull, Soc. franç. Minér.-Crist., 87, 1964, p. 169-211. 


(Laboratoire de Chimie des Gaz el des Combustibles, 
Faculté des Sciences d’Orsay, Essonne 

et Centre Scientifique el Technique du B.R. G. M. 

Orléans-La Source, Loiret.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Décomposition pyrogénée du bromochlorodifluorure de 
carbone en présence d'oxygène et de différents autres gaz oxygénés. Note (*) 
de MM. Marcez Cuareneau et Grorces Le Moan, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


La décomposition pyrogénée de CF, BrCl a été étudiée en présence de O: (ou air), 
CO, CO:, Hi: O, à différentes températures. Les produits formés varient suivant les 
cas. Les principaux d’entre eux sont : CF°:Chb, CF>Br, CF,BrCl, C:F:BrCl et 
carbone libre. Des halogènes sont généralement dégagés, notamment du brome. 
COCk n’a été trouvé qu’en présence de CO. Les oxydes de carbone élèvent la tempé- 
rature-seuil de décomposition. _ 


Différents composés polyhalogénés du carbone : CH;BrCl, CF;Br, 
CF;Br:, Co F;,Brs, CF, BrCl ont été successivement utilisés comme extinc- 
teurs d’incendie pour remplacer CCI, et CH; Br trop toxiques par eux-mêmes 
ou par les produits formés au cours de leur décomposition pyrogénée. 
Le bromochlorodifluorure de carbone est considéré parmi les dérivés de 
cette série comme un des plus thermostables, bien que se décomposant en 
présence d’air au voisinage de 24o°C [(*), (*)]. 

Peu de travaux ont été publiés concernant les produits formés au cours 
de sa pyrogénation [(*), (°); (*]. Les auteurs constatent simplement la 
libération, en présence d’air, d’halogènes ou de gaz acides corrosifs et 
toxiques (*). 


Dans le cadre d’une étude générale sur la décomposition pyrogénée de 
divers hydrocarbures halogénés, nous :avions précédemment étudié le 
comportement de CCI, (*) en présence d'oxygène et d’autres gaz oxygénés 
à différentes températures. Nous avons entrepris des expériences du même 


type avec CF:BrCl. 


Nous nous sommes limités à des pyrogénations de type statique en tubes 
scellés contenant les gaz oxygénés étudiés. CF,BrCl et dans certaines 
expériences H:0 étaient introduits à l’état liquide dans des tubes capil- 
laires scellés qui étaient ultérieurement brisés au moment du chauffage. 
La pyrogénation était réalisée le plus souveñt pendant 1 h selon le protocole 
antérieurement décrit (‘). En fin d’expérience, les tubes scellés étaient 
ouverts sur la cuve à mercure; la phase gazeuse était analysée par absor- 
ption spécifique et par Spoctrotnétrie de masse; les: phases NIUE et 
solides par cette dernière méthode seulement. 


Des essais préliminaires ont été réalisés avec un produit commercial 
. qui s’est révélé contenir environ 5 % d’impuretés constituées surtout 
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par CF;BrH. Les expériences ultérieures ont été effectuées avec un 
produit pur. 
Nous avons observé les faits suivants : 


1° Le produit commercial commence à se décomposer en présence d’air 
à 2500C en libérant de petites quantités de brome libre et en attaquant 
légèrement le verre des tubes. Le chauffage à 300°C pendant 2 h en présence 
d’air ou d'oxygène (environ 15 %) entraîne la disparition des impuretés 
avec dégagement de brome et d’anhydride carbonique. Après passage sur 
l’hydroxyde de potassium, seul CF;BrCl subsiste. 


À 4oo et 5oo0C, il se forme en quantités croissantes avec l’élévation de 
température du brome libre et aussi du tétrafluorosilane SiF, provenant 
de l’attaque des composants du verre par, soit du fluor hibre, soit des dérivés 
fluorés, et de l’hexafluorodisiloxane : F,S1-0-SiF.. 


20 CF:BrCl pur est plus thermostable que le produit commercial. 
La décomposition en présence d’air est nulle à 200, 250, 280 et 2900C. 
Elle ne commence à se produire légèrement qu’à 300°C avec libération 
de traces de brome libre et légère attaque du verre. Elle devient plus 
importante à 4oo et 5000. Du brome libre et des quantités notables 
de CF;Cl, SiF,, F;S10S1F; sont formées, Le phosgène n’est jamais 
détecté n1 au spectromètre de masse ni à l’aide du papier à la N-benzyl- 
aniline et à la 4-(4'-nitrobenzyl-) pyridine dit N. B. P. (). 

3° En présence d’eau, les températures de décomposition sont identiques. 
Seuls Br: et CF;Cl; sont retrouvés à 350o°C. 

4°'En présence d'anhydride carbonique, la décomposition est prati- 
quement nulle jusqu’à 35o0C. Elle devient nette à 4o0°C avec formation 
de petites quantités de CF:Br:, intense à 5oo°C. À cette température, 
‘on note l'apparition de quantités appréciables de carbone, SiF,, de traces 
de CF;Br;, CH;Br, CH, CI, CH... 

59 En présence d'oxyde de carbone, la décomposition pyrogénée est 
importante à 5000 avec dégagement de brome libre, formation de quantités 
notables de CF:Br:, CF:CL, C:F,BrCl, C;F,BrCl, de traces de C, F,Br, 
C;F;Br,CIH, C;F;:Br;CLH, COCL. Toutefois, à des températures moins 
élevées, des traces de quelques-uns de ces composés sont déjà décelables : 
COCI: (3000C), CF:Br: (3500C). La formation des composés hydrogénés 
s'explique par la présence de traces d’eau dans les gaz utilisés. Si l’on 
opère dans les mêmes conditions mais en présence de quantités impor- 
tantes d’eau, CF,Br; n’est pas retrouvé à 4oo°C. Il est présent en quan- 
tités moindres à hoo°C. 


Il apparaît donc à la lecture de ces résultats que les impuretés présentes 
dans CF;BrCl commercial se décomposent à une température plus 
basse (2500C) que le produit lui-même (300°C), que la présence d’oxyde 
de carbone et d’anhydride carbonique élève le seuil de décomposition 
jusqu’au-dessus de 4oo°C. | 
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On note alors la formation de : 

— brome libre, CF,Cl, SiF,, F; Si0SiF;, à l'air; 

— carbone libre, SiF, en quantités notables, CF:Br:, CH;Br, CH, CI, 
CH,, ... à l’état de traces, en présence d’anhydride carbonique; 

— brome libre, CF.Br:, CF,CL, C:F,BrCl, C;F,BrCl en quantités 
notables, C:F,Br:, GC: F:Br,CIH, C;F:Br;Cl H, COCL à l’état de traces, 


en présence d'oxyde de carbone. 


(*) Séance du :ro juin 1968. 

(") M. GHAIGNEAU et G. LE Mon, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 659. 

() KR. L. Houer, Wadd Technical Report 60-552, U.S. States Dept. Comm. Off. Techn. 
Serv. Pb Rept., 171, 1960, p. 552. | 

(5) I.C.I. Ltd, in Chem. Abstr., 65, 1966, 6993 a. 

() H.E. PERLEE, G. H. MarTINDILL et M. G. ZABETAKIS, U. S. Bur. Mines.‘ Rept. 
Invest, n° 6748, 1966. 


(Laboratoire des Gaz du C.N.R.S., 
4, avenue de l’Observdtoire, Paris, 6€.) 


+ 
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CITIMIE ORGANIQUE. — Action du diéthylzinc sur le benzaldéhyde, cinétique 
de la réaction et effet des halogénures métalliques. Note (*) de M. Bernaro 


Marx, transmise par M. Henri Normant. : 


L'étude cinétique de la réaction de Et»:Zn sur CeH:—CHO, en milieu éthéré 
permet de conclure à un ordre expérimental ». Sans modifier ce résultat, la présence 
de petites quantités de MgBr:, ZnBr> ou Zn Cb, catalyse la réaction en augmentant 
plus ou moins sa vitesse. AICI: se comporte de façon plus complexe, la formation 
intermédiaire d’organoaluminiques n’étant pas exclue. 


Dans un récent travail (‘), nous avons montré combien la réactivité 
des organozinciques vis-à-vis de composés carbonylés peut augmenter 
considérablement lorsqu'on passe d’un organozincique R—Zn—R pur 
à un organozincique pouvant être considéré comme renfermant un halo- 
génure de magnésium, que sa préparation soit effectuée selon 
2RMgBr'+ ZnBr:, ou selon R—/Zn—R + 2MgBr. 

Cependant, ces comparaisons ayant été effectuées seulement à l’aide 
de déterminations de rendements, nous avons voulu tenter de préciser 
le rôle activant des halogénures métalliques dans ces réactions, par des 
mesures cinétiques. 

Nous avons choisi le diéthylzinc, en réaction avec le benzaldéhyde dans 
l’oxyde d’éthyle (‘). En l’absence d’halogénure métallique, cette réaction 
conduit déjà, de façon univoque, au produit d’addition avec un rendement 
assez exceptionnel de 40 %, mais qui peut atteindre 70 % lorsque MgBr: 
est présent dans les proportions correspondant à la réaction 


2 Et—MgBr + Zn Br — (Et)» Zn + 2 MgBre 


sans préjuger de la structure réelle des composés schématisés par ces 
formules. | 

Nous avons étudié successivement, au reflux de l’éther, la réaction, 
sur le benzaldéhyde, du diéthylzinc pur, puis additionné de divers halo- 
génures métalliques. En utilisant des concentrations en diéthylzinc de 
l’ordre de 0,3 à 1,5 mole/l, et des proportions en n halogénures métalliques 


telles que : 
[ MXn] 


| Et Zn| 0:08 


le milieu réactionnel reste homogène et permet de suivre la cinétique large- 
ment au-delà du temps de demi-réaction. 

La réaction est suivie par dosage du zincique restant sur des éhanilons 
prélevés à intervalles réguliers et soumis à l’hydrolyse selon une technique 


mise au point au laboratoire (?), et permettant une mesure précise de 
petits volumes d’éthane dégagés. 
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Le montage que nous avons utilisé comporte deux ballons munis d’agita- 
teurs magnétiques et de réfrigérants à carboglace-acétone-alcool, et placés 
dans un thermostat. 

L'un des ballons renferme, sous courant d’azote, la solution éthérée du 
zincique, dans laquelle on peut introduire le benzaldéhyde à l’aide d’une 
burette. L'autre ballon, servant à l’hydrolyse des échantillons, renferme 
une solution aqueuse d’acide sulfurique saturée d’éther. Il est relié à une 


+ 


Fr 


103l0a1=X _ 
rx 


200 


100 





50 100 mn 


Variation de la constante de vitesse de la réaction (C:H;): Zn + CH; —CHO 
avec addition d’halogénures métalliques. 


1, sans halogénure, - k = 1,0.10—*; 
2, Mg Br», 5.10, K=1,5.10 *; 
3, Zn Br, 5.107, K—4,1.10—*; 
4, Zn Cl, 5.10, K=4,4.10; 
9, Mg Br, 5.10 *, k = 8,9.10. 
6, Al Cl, 5.10. 


4 


burette graduée, maintenue à température constante et munie d’une 
jauge à mercure et d’un manomètre. 

Les prélèvements d’échantillons sont effectués à l’aide d’une seringue 
étanche au gaz. Le prélèvement s'effectue dans le ballon à réaction et est 
injecté dans le ballon d’hydrolyse à travers des pastilles en caoutchouc. 


[a } e e e 
A. DrérayzziNc pur. — En utilisant des concentrations en Et: 2n 
de 0,9 à 1,4 mole/l, nous avons pu suivre la cinétique de la réaction très 
_au-delà du temps de demi-réaction. Les mesures conduisent à une réaction 
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d’ordre 2, la constante de vitesse correspondante : À — 1.0.10 *mol ‘/l.mn * 
2 2 
étant déterminée avec une précision de l’ordre de 5 %. 


B. DrérayzziNc ADDITIONNÉ DE MgBr:. — MgBr; est préparé en solu- 
tion dans l’éther par l’action d’une solution éthérée de 1.2-dibromo- 
éthane sur le magnésium. 

19 Utilisant des concentrations en diéthylzinc de 0,6 à 0,8 mole/l, 
et d’abord une proportion moléculaire d’halogénure : | 


[ Mg Br ] 
[ Et Zn] 


9:10 7, 


nous avons encore constaté un ordre expérimental et une constante de 
vitesse correspondant toujours à un ordre 2 avec 


k—1,5.10—mol-!'/l.mn. 


20 Utilisant ensuite une proportion plus forte d’halogénure : 5.r07*, 
pour des concentrations en Et: Zn de 0,3 à 0,4 mole/l, les conclusions 


4 


restant les mêmes, seule la vitesse continue à augmenter avec : 


K—8,9.10mol-!/l.mn-t. 


C. DIÉTHYLZINC ADDITIONNÉ DE ZnBr:. — Avec des concentrations 
en diéthylzinc de 0,3 à 0,5 mole/l, et une proportion moléculaire de bromure 
de zinc : | 

[ Zn Br, | 


LR) 5 102, 


[ Et Zn | 


la constante correspondante est k—4,2.10 *mol-t/l.mn”*. 


D. DrÉTHYLZINC ADDITIONNÉ DE ZnCl,. — Avec des concentrations 
en diéthylzinc de 0,4 à 0,6 mole/l, et une proportion moléculaire d’halo- 
génure restant de 


[Zn CL sh 10— 
[EbZn] ; 
on trouve k = 4,4.10 *mol-‘/l.mn t. 
FE. DIÉTHYLZINC ADDITIONNÉ DE AlCI, — Avec des concentrations 


_en diéthylzinc de 0,5 à 0,6 mole/l et une proportion moléculaire de AICI, : 


[AICI;] —— 5.10, 


[ Et, Zn | 


l’allure de la courbe est très différente. La réaction, d’abord beaucoup 
plus rapide que précédemment, ralentit pour se rapprocher de l'allure 
des cas précédents, mais les résultats deviennent de moins en moins repro- 
ductibles. _. 
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Conczusions. — La cinétique de la réaction du diéthylzinc sur le benzal- 
déhyde dans l’éther correspond à une réaction d’ordre 2, aussi bien en 
l’absence d’halogénures qu’en présence de petites quantités de MgBr:, 
ZnBr: ou ZnCl. 

Des quantités très faibles de ces halogénures, par rapport à celles existant 
dans les zinciques préparés par 2 RMgX + Zn X:->R—7Zn—R + 2 Mg X:, 
exercent déjà un rôle activant sensible. 

* Avec MgBr, en proportions moléculaires de 5.107* et de 5.10 ?, 
rapport à R:Zn, la constante de vitesse passe respectivement de 1 à 
et de 1 à 8,9. 

En proportions moléculaires égales, les halogénures suivants accélèrent 
la réaction selon la séquence ee | 


par 
I 


) 


MgBr: > ZnCL>  ZnBr. 


On peut penser que l’action catalytique des halogénures métalliques 
résulte de leur attaque sur l’oxygène du carbonyle aldéhydique, agissant 
ainsi par catalyse acide, facilitant l’attaque nucléophile ‘par l’organo- 
métallique. 

Le cas du chlorure d’aluminium se présente différemment. Bien que AICI, 
puisse jouer un rôle analogue à celui de MgBr:, on ne peut pas exclure le 
passage aux aluminiques. 

Des recherches se poursuivent au laboratoire pour préciser ces possibilités. 


(*) Séance du 22 avril 1968. 

(') B. Marx, E. HENRvy-BaAscx et P. FRÉON, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 527. 

@) G. EmprToz, E. HENRv-BAsCH, H. COUDANE et P. FRÉON, Compies rendus, 262, 
série C, 1966, p. 655. 


(Laboraioire de Synthèse organique, 
Bâtiment 411, Faculté des Sciences, Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de phénylglyotals parasubsuitués. Note (*) 
de MM. FRénéRic VENIEN, AuGusre Braurr et Micuez KErFraNro, trans- 


mise par M. Henri Normant. 


Les phénylglyoxals comportant en position para les substituants : —OCH;, —CHh, 
—F, —CI, —Br, —CN, —CO:H, sont obtenus à partir des acétophénones corres- 
pondantes par action successive du brome, de la morpholine et de l'acide 
chlorhydrique aqueux. 


Les phénylglyoxals substitués sont en général préparés par action de 
‘l’anhydride sélénieux sur les acétophénones (‘), ou par oxydation des 
«-bromo acétophénones par le DMSO (*). Nous proposons ici une méthode 
qui a déjà été utilisée par l’un d’entre nous pour préparer le phénylglyoxal 
lui-même (*)}, qui fournit des rendements au moins aussi bons que ceux 
obtenus par d’autres voies, et qui conduit à des produits aisément 1so- 
lables. D’autre part, 1l est possible, dans certaines réactions ultérieures, 
d'utiliser avantageusement les dérivés gem-diaminés 2 à la place des 
produits finaux 3. 
Le procédé utilisé est schématisé ci-dessous : 


' 


Lire 
X—< O ÿ-co-cm + Xx—< © ÿ—-CO—CIIBr. 
1 


[ur 


| : 7 mo Ve . 
KO >-co-cno # x © >—C0—0II (Nm) 
‘3 D + 


avec X = OCII:, CIL,. F, CI, Br, CN, CO; H et où HNm représente la 
morpholine. 

Les produits 1, obtenus à partir des acétophénones, ont été préparés : 
dans le cas où X = CH; et CN, par action d’une solution de brome dans 
le dioxane; dans les autres cas, par action du brome dans l’acide acétique, 
en présence de lumière ultraviolette; les rendements varient entre 55 
et 88 %. Les données relatives aux produits À sont concentrées dans le 
tableau I. 

Les produits 2 sont obtenus par dissolution des composés 1 dans de la 
morpholine anhydre, puis chauffage jusqu’à 40-50o0C; le bromure de morpho- 
linium précipité est filtré. Après élimination de l’excès d’amine, les pro- 
duits 2 sont repris par l’éther à partir duquel ils cristallisent; les rende- 
ments sont pratiquement quantitatifs. Un cas se révèle particulier; c’est 
celui où le substituant est —CO,H : le produit 2 précipite dans le milieu 


/ 
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TABLEAU I. (*) 


Infrarouge (**). R. M. N. (***). 


= ë (10-+). 
Vco(em"). A 
X: F (°C). TT —CHBr.. H aromatiques. : 

OCsiss se ses: 93 1667 1690 6,78 6,94-8,08 
Clic resoouss 99 1678 1695 : 6,80 7,34-8,02 
Ps iso vese 36 1679 1702 6,84 7,20-8,10 

| Clin 92 1682 1703 " 6,6y 7,48-8,05 
Brie titests 94 1681 1705 6,71 7,48-8,05 
CNsseiee se 107 ‘ 1692 1714 6,72 7,85-8,25 
CO:H......... 189 1688 1709 6,70 8,26 
NO: ie 66 1691 1712 6,81 8,32 


(*) Les acétophénones de départ sont, pour la plupart, des produits commerciaux; 
pour les substituants —CN el —CO:H, voir référence (:). 

(**) Les spectres sont réalisés à l’aide d’un appareil « Perkin-Elmer », modèle 257; le 
solvant est le chloroforme. 

(***) Les spectres sont réalisés à l’aide d’un appareil « J. E. ©. L.-J. N. M. » -C 60 H. 
La référence est le tétraméthylsilane; le solvant est le deulériochloroforme. 


TABLEAU II (*). 


M (**). 6 (10-5) (***). 
À en, En mn, 
X. F (°C). Cale. Tr. Vep(em) CHNm,. H aromatiques. 
—OCH;....... 138 320 314 1675 4,17 6,92-8,04 

CE: 108 304 297 1679 4,22 7,24-7,91 
SR 136 308 308 __. 1681 4,15 7,14-8,11 
Clin ses 117 _ _ 1880 4,13 7,41-7,91 
—Br.......... 119 369 38y 1683 4,15 7,60-7,95 
ON 141 315 310 1688 4,13 7,71-8,13 


(*) Les spectres sont réalisés dans les mêmes conditions que dans le tableau I. 


(**) Les masses moléculaires sont obtenues par dosage des morpholines libérées par 
hydrolyse à l’aide d’acide chlorhydrique N/10. 


(***) Les signaux relatifs aux hydrogènes des groupemenlis morpholinés apparaissent, 
pour tous les composés, à 2,60 et 3,70.10%, 


réactionmel sous forme de sel; il est filtré avec le bromure de morpho- 
linium, et c’est le mélange cristallin obtenu qui est utilisé dans la réac- 
tion suivante. Les résullats relatifs aux produits 2 sont concentrés dans 
le tableau IT. | 

Les phénylglyoxals 3 sont préparés par addition progressive, sous bonne 
agilation, des produits 2 dans de l’acide chlorhydrique au demi addi- 
tionné de glace; les précipités sont filtrés et recristallisés dans l’eau. 
Ces composés 3 sont obtenus sous forme d’hydrates dont les points de 
fusion dépendent de l’état d’hydratation; notons à ce propos que l’étude 
en R.M. N., dans le chloroforme, montre l’existence d’un mélange de 
forme anhydre et de forme hydratée. 
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TABLEAU III (*). 


F (°C). à (10-56) (+). 
A EE 
X. : Trouvé. Litt. vom") (*). —CHO0O. H aromatiques. 
110-114 | 
OC: see 92— 94 105 1678 9,75 6,91-8,05 
| Ù 86 | 
Cissé, 124-120 111-112 1687 9,65 7,34—8,11 
80 | 
Prises 108-110 e 1693 ,70 ,30—8,25 
121 
Cle ssss 136-138 2e | 1693 9,70 7,61-8,20 
Br 134136 À 1°? 1694 0 50-8, 15 
eee ler os 9 9,7 7,50-8, 
CNserssesess 93— 95 96-100 1704 9,67 7,83-8,36 
CO: 56.22 203-204 — 1698 — — 


(*) Les spectres sont réalisés dans les mêmes conditions que dans le tableau I. 

(**) Absorption due au carbonyle cétonique. ° 

(***) Notons qu’il apparaît un signal, dû vraïisemblablement à l’hydrogène de la forme 
—CH (OH}:, vers 6.105. 


= 


Les rendements en produits 3, par rapport aux composés di-(N-aminés) 2, 
sont pratiquement quantitatifs, sous réserve de partir de produits 2 purs. 
Le tableau III résume les données relatives aux phénylglyoxals 3. 

Notons que l’hydrolyse du composé 2 dans lequel X est NO: (F r300C) 
n’a pas permis d'isoler le phénylglyoxal correspondant; on ébtient un 
mélange complexe. 

L'étude de ces composés 3 est actuellement poursuivie au laboratoire. 


* 


(*) Séance du 6 mai 1968. 
(!) R. T. ArNop et R. C. Fuson, J. Amer. Chem. Soc., 58, 1936, p. 1295-1296. 
(?) N. KorNBLUM, J. W. PowERrs, G. J. ANDERSON, W. J. Jones, H. O. LARSON, 
O. LevauDp et W. M. WEAVER, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 6562. 
(*) M. KERFANTO, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3544-3549. 
(*) F. VENIEN, Thèse de 3e cycle, Rennes, juin 1967. 


(Service des Recherches 
de l’École Nalionale Supérieure de Chimie de Rennes, Ille-el- Vilaine.) 
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ERRATUMS 


(Comptes rendus du 11 mars 1968.) 


N Note présentée le 26 février 1968, de MM. Ilenri Lumbroso et Claude 
Pigenet, Sur les moments électriques de l’acide thioacétique, du méthyl-N 
thionpropionamide et de leurs dimères : 


Page 736, tableau I, 4° ligne, au lieu de 4,54 —11w:, lire 5,54 —11w:; 7 ligne, au lieu 
de 0,7, lire 1,7. 
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\ 
NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


: 
CHIMIE PHYSIQUE. — Volumes d’excès et volumes partiels observés sur des 
” mélanges formés, sans liaison hydrogène, par deux constituants polaires. 


Note (*) de MM. Jean Roveicco et Maurice GoueL, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


Les valeurs du volume molaire d’excès et du volume molaire partiel ont été 
étudiées sur des mélanges formés (sans liaison hydrogène) par deux constituants, 
1 et 2, polaires, dont les molécules sont de forme et de taille voisines. L'influence, 
sur ces valeurs, des interactions dipôle 1-dipôle 2 paraît mise en évidence. 


Au terme d’une étude précédente (‘), nous nous sommes proposés 
d'analyser, dans les mêmes conditions, les valeurs à 25°C de V’, (volume 


molaire d’excès) et de VF, (volume molaire partiel d’excès d’un constituant 
:, extrapolé à dilution infinie) relatives à des mélanges constitués de deux 
composés polaires de structures moléculaires voisines (formes et dimensions): 
dans ce cas, le nombre d’interactions susceptibles d’intervenir sur les 
phénomènes observés étant considérable, nous avons choisi de n’examiner, 
en premier lieu, que des constituants simplement polaires, non suscep- 


0! O2 03 O4 05 06 07 08 09 
040 : 


XX —> 





-020 


1. NMPip/D; 2. NMPip/THF; 3. NMPip/THP : a. NMPte/D, 6. NMP"/THPF, 
c. NMPIR/THP, « NMP/THEP, $. NMP/D, y. NMP/THP. En pointillé, la courbe corres- 
pondant au mélange THP/THPF,. La fraction molaire x, est celle de l’amine. 
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tibles de mettre en jeu des liaisons hydrogène. À cet effet, nous avons 
déterminé les valeurs de V°, et de VE, [voir (*)] relatives aux neuf mélanges 
binaires que l’on peut obtenir à partir d’un des trois oxydes [ dioxanne (D), 
tétrahydrofuranne (THF), et tétrahydropyranne (THP)] et d’une des 
amines tertiaires de configurations voisines [N-méthylpyrrole (NMP), 
N-méthylpyrrolidine (NMP"*) et N-méthylpipéridine (NMPip)] ainsi que 


les valeurs relatives au mélange tétrahydrofuranne/tétrahydropyranne. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — 1° Graphiques Vi,=— f(x). 
20 Valeurs de VE. 








2... THP(u=1,56). THE(u = 1,74). D{u = 0). 
1 e VE e VE e VE e Va VE, e VE e 
NMPip (u=0,76)...... 0 0 0 0 +1,28 +1,55 
NMPive (un = 0,80)....... O : —0,40 +o,20 —0,63 +o,54 <+o,72 
THP' (= 1,90)... — — 0 o _— _ 
THF (= 1;74).552vx O O — — —_ _— 
NMP (hu = 1,96)........ —0,13 —0,15 —0,95 —0,66 —0,17 —0,34 


« est le moment dipolaire du composé, mesuré en debye. 
1 et 2 désignent respectivement le rer et le 2e constituant. 


\ 


DiscussioN DES RÉSULTATS. 


19 Résultats relatifs au volume molaire d’excès. — Cinq systèmes (ne 
contenant ni dioxanne ni N-méthylpyrrole) ont un comportement parfait 
(V/,@o). Les facteurs qui interviennent restent nombreux; on peut 
citer ceux qui semblent prépondérants : 


I. Disparition partielle des interactions dipôle 1-dipôle 1; 

IT. Disparition partielle des interactions dipôle 2-dipôle 2; 
_ IIL Apparition d'interactions dipôle 1-dipôle 2. 

[ Nous avons montré (*) que l'influence des différences de configuration 
était négligeable.] 

On peut évaluer (de façon qualitative) la contribution à la valeur expé- 
rimentale V,(1-2) des diverses apparitions et disparitions d’interactions, 
énumérées ci-dessus, de la manière suivante : pour un mélange donné, 
V', (z-cyclohexane) représenterait la contribution du facteur (I), V?, 
(2-cyclohexane) celle du facteur (IT) et ces deux grandeurs ont déjà été 
mesurées (‘); en désignant par x la contribution (inconnue) du facteur (III), 
on aurait donc très schématiquement : 


VE, (2) = VÉ, (1— CH) + VE, (2— CH) + x 


(les diverses valeurs de V', correspondent à la fraction molaire x, = 0,5). 


‘Le tableau suivant, qui groupe les valeurs de x, rassemble les résultats 
de notre tentative : 
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1... NMP NMPine NMPip 6 
2. (u = 1,96). (b= 0,80). (u = 0,76). 
D'(R= 0). 1,94 —1,12 —0, 79 
THE (Um =1,74)...... —1,61 —0, 86 —0,70 
THP (u= 1,56)... —-1,25 —0,67 —0M9 


Le système THF/THP donne æ = — 0,91. 


On peut constater que les valeurs obtenues sont toutes négatives, ce 
qui traduirait l'effet de contraction entraîné par cette interaction dipôle: 
1-dipôle 2. 

De plus, pour une molécule 1 donnée, les valeurs absolues de x sont 
d'autant plus grandes que le moment de la molécule 2 est plus grand 
(et vice versa), résultat traduisant que l'intensité de la « contraction » 
croît avec l'importance de l'interaction dipôle {-dipôle 2. Nous avons 
déjà noté (*) que le dioxanne devait être considéré comme composé forte- 
ment polaire bien que son moment dipolaire soit nul. 


20 Résultats relatifs au volume molaire partiel d’excès extrapolé à dilution 
infinie. — Si l’on excepte encore le cas des mélanges contenant, soit du 
dioxanne, soit du N-méthylpyrrole, on constate que les solutions considérées 
présentent des valeurs de VE, faibles ou nulles. Une molécule polaire 1 
qui passe d’un environnement de molécules qui lui sont identiques, 1, 
à un environnement de molécules qui lui sont semblables, 2, voit remplacer 
les interactions dipôle 1-dipôle À par des interactions dipôle 1-dipôle 2; 
les effets dus à la différence des moments dipolaires de 1 et 2 seraient 
alors secondaires et les interactions avant et après mélange étant peu 
différentes, le mélange s’effectuerait sans variation de volume sensible. 
Cette interprétation ne s’appliquerait pas aux solutions contenant du 
dioxanne ou du N-méthylpyrrole dont les molécules diffèrent sensiblement 
de celles des autres composés étudiés. 


(*) Séance du 22 avril 1968. 
(') J. RovegizLo et M. Gomer; Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 845. 


(Laboratoire de Chimie physique, Faculté des Sciences, 
Rabat, Maroc.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de l'équilibre de solutions d’alcanoates de sodium 
avec des gels « Sephadex » : mise en évidence de la seconde concentration 
micellaire critique. Note (*) de M. RENÉ R. Duran et Me Yverre 
Worxser, présentée par M. Georges Champetier. 


Le coefficient de DAARE de plusieurs alcanoates de sodium à chaîne aliphatique 
normale courte (7 à 12 carbones) entre la solution aqueuse extérieure et divers 
gels « Sephadex » (G 50, G 25 et G 10) est mesuré. La variation de ce coefficient en 
fonction de la concentration de l’alcanoate considéré permet de mettre nettement 
en évidence la seconde concentration micellaire critique. La structure de la solu- 
tion micellaire dans les divers domaines de concentration est discutée. 


Nous avons montré précédemment (‘) que l’étude de l’équilibre de 
solutions aqueuses d’alcanoates de sodium avec des gels de dextrane peut 
permettre la mise en évidence et une mesure simple de la première 
concentration micellaire critique (CMC:). 

Poursuivant cette étude nous avons recherché si l’examen de la varia- 
tion des coefficients de partage au-delà de la CMC, confirmait ou non 
des résultats déjà obtenus relativement à la seconde concentration 
micellaire critique (CMC:) {(?}, (%)] et des hypothèses faites dans ce domaine 
par l’un de nous (*). 

Les gels utilisés, la préparation des alcanoates et la méthode expéri- 
mentale ont déjà été décrits (*). Des essais ont été effectués en outre avec 
le dodécanoate de sodium pour lequel on ne travailla pas à la température 
ordinaire mais à 42-450C de façon à se trouver au-dessus du point de Krafft. 
Les résultats obtenus pour les divers alcanoates avec G 50 et pour l’hepta- 
noate également avec G 10 et G 25, sont résumés par la figure qui représente 
dans chaque cas la concentration C, de l’alcanoate considéré dans le gel 
en fonction de sa concentration C, dans la solution extérieure. Les courbes 
tracées pour le nonanoate et le décanoate avec G 50, pour l’heptanoate 
avec G 25 et G 10 sont toutes du type de 1” par exemple. Elles présentent 
trois domaines de variation de C, en fonction de C. séparés par les points 
singuhers À et B. La partie OA ose bond à_une valeur constante de K 
jusqu’à la concentration C, de la solution extérieure; à partir de À la 
diminution de ce coefficrent se manifeste par un palier incliné AB. Au-delà 
du point B correspondant à une concentration C, de la solution extérieure 
on observe un nouvel accroissement de K. Pour chacune de ces courbes 
la pente de la droite BC obtenue est sensiblement égale à celle du seg- 
ment OA. Nous savons que dans chaque cas C, — CMC, et que l’équilibre 
avec G 50 ne permet pas de mettre en évidence de CMC, pour l’heptanoate 
et l’octanoate (‘). Néanmoins pour ce dernier, le point singulier B existe, 
au-delà duquel K augmente à nouveau. 
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Les valeurs de C; et de la CMC: exprimées en molarité sont données 
dans le tableau ci-dessous pour les divers alcanoates : 


C. CMC.. 
Heptanoateé.ss-ssssssssss. 1,6 1,3 (°) 
OetANOAC. LES serons 0,9 0,95 (3) 
Nonanoate...:.,:,,455c.s% 0,55 0,55 (3) 
Décanoate............. so. , 0,3 0,3 (°) 
| Dodécanoate...........,.... 0,35 0,28 (+) 


La comparaison de ces chiffres montre que pour les octanoate, nonanoate 
et décanoate, le point singulier B correspond de façon très satisfaisante à 
la concentration C! — CMC:. 

Les valeurs données ici pour l’heptanoate sont, comme dans le cas 
de la CMC:, légèrement supérieures à celles trouvées par mesure de solu- 
bilisation ou par étude de la lumière diffusée (*). Ce résultat et l'examen 
de la courbe obtenue avec le gel G 10 confirment, comme on l’a déjà 
montré par ailleurs (*) qu’il existe non pas une CMC, proprement dite, 
mais plutôt une zone critique, correspondant Re à des 
associations de 2, 3 ou 4 molécules. Entre la CMC, et la CMC:, si on évalue 
approximativement l’ordre de grandeur des masses en se basant sur le 
poids moléculaire des solutés exclus des gels G 10 et G 25 dans des condi- 
tions expérimentales voisines (‘), on peut estimer qu'il doit se former 
des micelles comportant au moins de 5 à 8 molécules. Rappelons que par 
étude de la lumière diffusée on trouve à la CMC,; la valeur moyenne 
4,1 molécules (”). 

Pour le dodécanoate de sodium, les essais ont été conduits dans des 
domaines de concentration voisins du point B pour pouvoir, le cas échéant, 
le mettre en évidence et trouver la valeur C:. Cette valeur apparaît supé- 
rieure à celle mesurée dans un travail antérieur par étude de la solubili- 
sation du toluène (*). Dans ce travail la température des essais n’est pas 
indiquée et la présence du toluène dans les micelles mixtes modifie 
certainement la valeur de la CMC:. 

La remarque essentielle que l’on peut faire à propos de cette étude 
est que la croissance de la solubilité de l’alcanoate dans le gel en fonction 
de la concentration de la solution extérieure en équilibre commence à 
ralentir lorsque la solution extérieure est à la CMC; et reprend lorsque 
celle-c1 est à la CMC:. | | 

Tous les essais effectués montrent que, sauf adsorption sur la matrice 
du gel, on peut supposer non seulement que:‘la croissance généralement 
admise (*) de la taille des micelles est stoppée à partir de la CMC:, mais 
que l'hypothèse d’un changement de l’équilibre micellaire (*) avec appa- 
rition d'éléments plus solubles dans le gel n’est pas à rejeter. 

La courbe obtenue avec le dodécanoate de sodium peut permettre de 
supposer qu'il existe dans ce cas, au moins après la CMC:, une légère 


1660 — Série C CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (17 juin 1968). 


adsorption sur le gel. De toute façon il serait intéressant de rechercher 
l'explication d’une croissance anormale de l’adsorption à la CMC:. 

Les essais se poursuivent systématiquement avec le gel G10 pour 
préciser la masse des micelles dans les différents cas. 


Mg 


1,5 





1 5 Ms 


Molarité de l’alcanoate de sodium dans le gel, M, en fonction de sa molarité dans la solution 
extérieure, M.. Avec G 50 : heptanoate (1), octanoate (2), nonanoate (3), décanoate (4), 
* dodécanoate (5); avec G 25 : heptanoate (1°); avec G 10 : heptanoate (1. 


Les résultats exposés confirment donc l'existence d’une seconde 
concentration micellaire critique dans les solutions des alcanoates étudiés 
et apportent un soutien à l’hypothèse concernant la cessation de croissance 
et le changement de forme micellaire à la CMC:. 


— 


(*) Séance du 13 mai 1968. | 

() Y. WorMsER et R. R. DuranD, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1485. 

() P. EKkwALL et coll., Acta Chem. Scand., 17, 1963, p. 111; 19, 1965, p. 455 et 593. 
() R. R. DuraAND, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. ro1. 

(+) P. A. DEMCHENKO et À. V. DuManskis, Dokl. Akad. Nauk S.S.S.R., 131, 1960, p. 120. 
(5) R. R. DurAND, Thèse, Paris, 19 ;. 

(6) Y. WorMsERr, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 805. 

() R. R. DuranND et P. CoRDIER, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 533. 

(8) H. SaAsaAxki, S. SAÏTO et OKUYAMAH, Bull. Chem. Soc. Jap., 30, 1967, p. 186. 


(39, avenue Charles Gide, Kremlin-Bicêtre, Val-de-Marne 
et Laboratoire de Chimie IV, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Chaleurs de transformation du nitrate de cobalt 
hexahydraté. Note (*) de Mlle PaurerTe PouiLcen et M. JEAN SAUREL, 
présentée par M. René Lucas. 


+ 


Les chaleurs de transformation du nitrate de cobalt hexahydraté ont été mesurées 
avec un calorimètre à puissance compensée (analyse enthalpique différentielle). 
En admettant l’étalonnage absolu de l’appareil, elles sont à 240 et à 2930K de 

6,4 et 2,6 cal/g. Un étalonnage relatif effectué à partir de la fusion du mercure 
conduit à des résultats légèrement différents. 


Les chaleurs de transformation du nitrate de cobalt hexahydraté ont 
été mesurées par analyse enthalpique différentielle (A. E. D.) au moyen 
d’un calorimètre à puissance compensée dont le domaine de fonctionnement 
s’étend de 80 à 6000K (‘). Rappelons que pdur une expérience d’A. E. D. 
on enregistre une grandeur proportionnelle à la différence des puissances 
fournies à J’échantillon et à la référence au cours d’une élévation linéaire 
de la température en fonction du temps. L’étalonnage absolu de l’appareil 
permet d'établir une correspondance entre les signaux ainsi obtenus et les 
quantités de chaleur. Lorsque l’échantillon est le siège d’un effet thermique 
particulier (transformation, fusion), la mesure de la surface du pic corres- 
pondant permet, pour une vitesse donnée de déroulement du papier, is 
connaître la quantité de chaleur mise en jeu. 


Une étude qualitative antérieure du nitrate de cobalt hexahydraté (*) 
a montré l’existence de plusieurs types de transformation suivant les cycles 
thermiques imposés à l’échantillon. Le seul type qui sera envisagé ici corres- 
pond à une vitesse de refroidissement égale ou supérieure à 2°/mn, pour 
lequel on a toujours observé en analyse thermique différentielle (A. T. D.) 
au réchauffement, deux transformations endothermiques : B (y —+f) 
à 2400K et C (6 + x) à 2930K. L 

On a déjà signalé qu’en A. E. D. (*), après ce même type de refroidis- 
sement, on obtenait parfois un diagramme différent pour lequel] 1l n’existe 
au réchauffement, qu’un seul pic endothermique que nous avons appelé K. 


Cette transformation est observée au-delà de 240°K seulement lorsque 
la transformation B n’a pas eu lieu à sa température habituelle et elle est 
alors très souvent suivie d’une déshydratation du sel, fortement endo- 
thermique. Pour les expériences d’A. E. D., un vide de l’ordre de 10° mm de 
mercure est établi à l’intérieur de l’enceinte calorimétrique. On pouvait 
donc se demander si, par suite de la plus ou moins bonne étanchéité des 
containers, la non apparition de la forme 6 à 2400K et l’existence de cette 
transformation n'étaient pas liées au vide. Des expériences complémentaires, 
en À. T. D. sous pression réduite, ont effectivement montré des anomalies 
dans le même domaine de température, 
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Cas des deux transformations B et C. — Sur un ensemble de huit expériences 
où ce sont les deux transformations B et C qui ont lieu, on a obtenu, pour 
les surfaces des pics rapportées à 1 g : 


B: 52,2+1,1 cm?;: C: 20,8 +o,6 cm’. 


Il est d’autre part intéressant de remarquer qu’en faisant, pour chacune 
- des expériences, la somme des aires relatives aux transformations B et C, 
on obtient pour elle une dispersion plus faible que pour chaque pic 
séparément 

B+C: 9:1,3+o,7 cm. 

Cas de la transformation unique K. — Il apparaît à l'examen des résultats 
obtenus pour ce pic que ni sa température de début, variant de 253 à 2700K 
environ, ni sa surface ne sont bien reproductibles. Cependant, on a constaté 
que la surface de K est tout à fait comparable à celle de B + C pour les 
expériences correspondant aux valeurs les plus basses du début du pic 
mais elle est un peu plus importante, l’écart pouvant atteindre 10 %, 
lorsqu'il débute plus tard. Ces constatations nous conduisent à lier la 
transformation K à un passage direct ÿ — « qui serait favorisé par le vide. 

Mesure des chaleurs de transformation. — Pour contrôler les réponses de 
l’appareil, l’idéal aurait été de pouvoir effectuer la mesure d’une chaleur de 
transformation bien connue d’un autre sel minéral, dans le même domaine 
de température. N'ayant pas trouvé un tel élément de comparaison, à 
défaut, nous avons utilisé la chaleur de fusion du mercure. 

Un certain nombre d’expériences ont été effectuées, portant sur des 
masses variant dans un rapport de 2 à 5 et pour deux vitesses de chauffage 
différentes. Nous avons pu ainsi établir que la quantité de produit n’inter- 
vient pas sur les résultats, tout au moins dans les limites où nous avons 
travaillé mais que, par contre, la vitesse de chauffage semble apparemment 
avoir une influence. En réalité, c’est probablement davantage la plus ou 
moins grande rapidité du phénomène thermique qui intervient que la vitesse 
de chauffage elle-même. Dans le cas d’un phénomène thermique rapide 
comme celui de la fusion d’un métal les deux effets sont liés mais on a pu 
observer par ailleurs que dans le cas d’un phénomène naturellement peu 
rapide, la vitesse de chauffage n'intervient pas de façon sensible. 

Pour le pic de fusion du mercure, sur un ensemble de six à sept expé- 
riences pour chacune des deux vitesses de chauffage, la surface rapportée 
à l’unité de masse est mesurée avec une dispersion de +1,5 % autour de 
la valeur moyenne. Or l’écart observé entre les valeurs moyennes obtenues 
pour les deux séries est de l’ordre de 3 %, donc décelable à la précision 
des expériences. 

En utilisant l’étalonnage absolu de l’appareil, on obtient alors pour la 
chaleur de fusion du mercure : 

2,90 cal/g pour la vitesse de 2,50/mn; 

3,00 cal/g pour la vitesse de 1,250/mn 
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tandis que la valeur habituellement admise est 2,82 cal/g [(*), (°)]. 
L'écart est donc de 3% pour la vitesse la plus rapide mais de 6% pour 
l'effet thermique le plus lent. \ 

Pour les transformations du nitrate de cobalt, on ne constate aucune 
différence entre les surfaces en fonction de la vitesse de chauffage. Cela 
est vraisemblablement lié au fait de l’étalement de l’effet thermique beau- 
coup plus important que pour la fusion d’un métal. 

‘Si l’on admet un étalonnage relatif par rapport aux résultats obtenus 
pour le mercure, on est naturellement conduit à choisir comme corres- 
pondance (cal/cm*) la valeur calculée à partir du pic de fusion pour la 
vitesse la plus lente. Dans ces conditions, on obtient pour les chaleurs de 
transformation du nitrate de cobalt : 

Transformation B (Y —+ B) : 6,0 cal/g à 2400K; 

Transformation C (8 —+ x) : 2,4 cal/g à 2930K. 

Si l’on admet l’étalonnage absolu de l’appareil, les chaleurs de trans- 
formation sont respectivement, pour B et C, 6,4 et 2,6 cal/g. 

. e- 

(*) Séance du 13 mai 1968. 

() E. BongJouUR, J. PIERRE, $S. AGAGLIATE, P. BERTRAND, J. FAIVRE et KR. LAGNIER, 
Rapport C. E. A. n° 3181, 1967. 

() P. PouIEN, Thèse, Clermont-Ferrand, 1965. ‘ 

(5) P. PouizLen et J. SAUREL, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1627. 


(*) P. Pascar, Nouveau Traité de Chimie minérale, V, 1962, p. 490. 
(6) Handbook of Chemistry and Physics, 44° éd., 1962-1963, p. 2407. 


(Laboratoire de Thermodynamique, 
Faculté des Sciences, 
34, avenue Carnot, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude viscosimétrique de bases azaaromatiques en 
solution dans le tétrachlorure de carbone. Note (*) de M. Rocer Meyer 
et Mme Monique MEYER, transmise par M. Adolphe Pacault. 


Nous indiquons les résultats des mesures de coefficients de viscosité des mélanges : 
pyridine-tétrachlorure de carbone à 12 et 25°C; et du système thiazole-tétrachlorure 
de carbone à 250C. Différentes relations sont utilisées pour exprimer la viscosité 
des mélanges binaires, elles mettent en évidence une interaction moléculaire entre 
les bases hétérocycliques et le solvant. 


L’appareillage employé pour la mesure des viscosités est identique 
à celui décrit dans un article précédent (*), il nous permet de mesurer la 
viscosité dynamique des produits purs avec une précision de l’ordre 
de + 0,2 % et celle des solutions avec une précision de + 0,5 %. 

Les produits utilisés sont soigneusement purifiés suivant les méthodes 
classiques (*), leur degré de pureté est vérifié par l’analyse cryométrique 
des courbes temps-température (°). 

RÉSULTATS ET DISCUSSION. — Parmi les nombreuses relations plus ou 
moins empiriques proposées ces dernières années pour rendre compte de la 
viscosité ‘des mélanges binaires, nous avons appliqué les quatre qui nous 
paraissaient les plus représentatives. 

La relation la plus simple définit une viscosité d’excès par analogie 
aux grandeurs thermodynamiques : 


(1) | NE Ns — X11 — X2 T0, 


où ñs, viscosité de la solution; "1, vb, les viscosités et X1, X2, les fractions 
molaires des deux constituants. | 

Grunberg et Nissan (*) proposent une relation déduite de l’équation de 
Eyring et coll. (°) : 





d 
(2) 1081015 — X4 10810 Ni + X2 10810 12 + X1 Xe 5 3° 


où d'est un paramètre qui rend compte des interactions moléculaires entre 
les deux constituants. 

Mato et Hernandez (°) ont récemment modifié l’expression de Tamura 
et Kurata (?) : 


(3) NS = NM Pi + N:02 + 2P Pam, 


où p1 et pa représentent les fractions volumiques des deux constituants, 
et “ar le coeflicient d'interaction ou de viscosité mutuelle. 
Enfin, nous avons appliqué la relation d’'Ubbelohde et coll. (®) : 


(4) | ns= X! nn + X5 02 2 X1 X2 Nos 


le paramètre n:: caractérise l’interaction entre les constituants. 
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SysTÈMEs PYRIDINE-CCI,. — Les résultats sont résumés dans les 
tableaux I et II, où X, est la fraction molaire de la base et n, la viscosité 
mesurée en centipoises. 


TABLEAU I, 


Système pyridine-CCL à 12°C. 


d 
' Xe Nge n°. 2,3 | 1 \B° Qise 
Deus 0,9935 . o o 0 0 
0,1935 1,1331 0,129 0,337 1,483 1,434 
0,2647 1,1529 0,145 0,300 1,423 1,393 
0,3243 1,1687 0,157 0,287 1,387 1,380 
0,4119 1,1844 0,168 0,276 1,387 1,368 
0,5137 1,1885 1,167 0,264 1,377 1,355 
0,6659 1,1789 0,149 0,265 1,339 1,356 
0,75.. 1,1616 0,127 .0,270 1,332 1,360 
0,80... 1,1497 0,113 0,281 1,31 1,373 
0,8571 1,1246 0,085 0,278 1,305 1,366 
0,923 1,093 0,049 0,284 1,295 1,369 
Lis 1,0476 0 o 0 0 
TABLEAU II. 
Système pyridine-CCL à 250C. 

de. 

*;: îs- 1. 2,3 in Taxe 
Disiiesss 0,904 oO o O o 
0,1935 0,9327 0,0327 0,099 1,00 1,0 
0,2647 0,9443 0,0458 0,111 1,02 1,0II 
0,3243 0,975 0,060 0,129 1,023 1,031 
0,4119 0,9652 0,0698 0,134 1,030 1,037 
0,5089 0,9657 0,072 0,135 1,073 1,038 
0,5137 0,966 0,072 0,136 1,068 1,039 
0,6659 0,959 0,0689 0,145 1,035 1,048 
0,7034 0,9518 0,0625 0,141 1,037 1,043 
0,75... 0,943 0,05468 0,138 1,0 1,039 
0,80... 0,9449 0,0576 0,171 1,025 1,073 
0,857. 0,9188 0,0327 0,128 0,993 1,027 
0,923 0,9081 0,02339 0,159 0,99 1,058 
ls 0,883: 0 0 0 o 


Les viscosités d’excès sont positives, l’écart à l’idéalité est maximal 
pour un mélange pratiquement équinioléculaire. Les mesures effectuées 
à 12 et 250C montrent que l'intensité des viscosités d’excès diminue avec 
l'élévation de la température. Ces résultats confirment l’hypothèse de 
Sharpe et Walker (*) d’une interaction importante pouvant aboutir à la 
formation d’un complexe 1-1 du type transfert de charge C; H; N : ...CICCI.. 

L'étude du diagramme de phases de ce système, nous a permis de vérifier 


l'existence à l’état solide d’un composé stable ayant un point de fusion 
congruent (**) dont la composition correspond à deux molécules 


} 
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TABLEAU III. 


Système thiazole-CCIl, à 25°C. 


d 

Xe ns. n, 2,3 | 1g° Nise 
Ocorrooes 0,904 o oO oO 0 
0,9315 1,0062 0,006 0,0427 1,00 1,00 
0,8719 1,0014 0,0179 0,070 1,022 1,032 
0,8194 1,0114 0,0234 0,069 1,140 1,032 
0,773 1,0104 0,0268 0,069 — — 
0,689.... 1,0072 0,0329 0,069 1,028 1,031 
0,592 0,994 0,030 0,0568 1,026 1,030 
0,4861 0,9809 0,0279 0,052 1,018 1,016 
0,352 0,956 0,017 0,036 1,017 1,010 
0,2899 0,9459 0,0134 0,032 1,002 0,991 
0,2139 0,933 0,0085 0,025 1,00 0,980 
0,2065 0,9327 0,009 0,028 0,996 0,981 
0,1198... 0,9186 0,004 0,020 1,00 0,973 
sise 1,0075 0 0 0 0 


de tétrachlorure de carbone pour une molécule de pyridine et non pas 
comme l’avaient signalé certains auteurs (‘*), à un mélange équimolé- 
culaire. 

SYSTÈME THIAZOLE-CCI,. — Les résultats indiqués dans le tableau III 


4 


sont comparables à ceux des systèmes précédents avec un coefficient 
d'interaction moins important, ce qui est logique puisque la molécule de 
thiazole est moins basique que la molécule de pyridine. Les écarts 
à l’idéalité positifs peuvent traduire l'existence d'interactions importantes, 
entre les deux constituants, interactions aboutissant à la formation d’un 
complexe intermoléculaire entre deux molécules de thiazole et une de 
tétrachlorure de carbone 


? 


CI 
| 
C; EH, SN : . . CIC—CL. . NSE, C3. 
| 
CI 


(*) Séance du 27 mai 1968. 
() R. Mexver et J. METzGER, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4465. 
() A. WEISSBERGER, Organic Solvant. 
(5) J. TIMMERMANS, Physico-chemical constants of pure organic compound, II, Elsevier 
Inc., New-York, 1965. ‘ 
(+) L. GRUNBERG, Trans. Faraday Soc., 50, 1954, p. 1293. 
(6) R. H. Ewezz et H. EyrING, J. Chem. phys., 5, 1937, p. 726. 
(6) F. Maro et J.-L. HERNANDEZ, Annales de Fisica y Quimica, 63 B, 1967, p. 13. 
() M. Tamura et M. KuRATA, Bull. Soc. chem. Japan, 25, 1952, p. 32. 
(6) J. Hunp, Mac LauGexin et A. R. UBBELHODE, Trans. Faraday Soc., 56, 1960, p. 328. 
(°) A. N. SHARPE et S. WALKER, J. Chem. Soc., 1961, p. 2974. 
(0) R. MEYER et J. METZGER (à paraître). 
(5) À. W. DavipsoN, A. VANDER-WERF et L. G. BoATRIGHT, J. Amer. Chem. Soc., 
69, 1947, p. 3045. 
(Laboratoire de Structure et Réactivité en série hétérocyclique, 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, Marseille, Bouches-du-Rhône.) 
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ÉLECTROCIIIMIE. — Contribution à l'étude des phénomènes d'interface métal- 
solution d’électrodes polarisées ; la polaromicrotribométrie. Description de 
la méthode. Note (*) de MM. Jeax-Mame Cessnox, Roserr Courre, 
Jacques ice Dusois, Micnez ferceu ct Pierre Canice Lacaze, 
transmise par M. Jean-Jacques Trillat. 


On propose une approche physique nouvelle de l’étude des phénomènes électro- 
chimiques à l'interface métal-solution. Cette méthode qui est basée sur la mesure 
continue d’un coefficient de frottement — caractéristique de la surface d’électrode 
— a conduit à la construction d’un polaromicrotribomètrc. L'appareil décrit 
pcrmet d'enregistrer simultanément les courbes de polarisation courant-potentiel 
et la courbe de variation du coefficient de frottement de la surface de l’électrode. 


La mesure du coefficient de frottement sur une surface métallique 
permet dans certains cas de mettre en évidence la présence de films ou 
de couches adsorbées et de déterminer leur état d’organisation [(') à (*)]. 





Fig. 1. — Vue d'ensemble du polaromicrotribomètre. 


L'emploi de cette méthode purement physique a été envisagé afin 
d'apporter des renseignements nouveaux sur l’état superficiel d’une 
électrode solide. : 

Elle est d’une mise en œuvre facile et d’une application très générale; 
ses résultats sont à rapprocher de ceux que l’on obtient à l’aide de méthodes 
purement électrochimiques (courbes capacité-potentiel, intensité-potentiel, 
courbes galvanostatiques, etc.) et de méthodes physiques récentes comme 
lcllipsométrie (*). 
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DESCRIPTION DE L’APPAREIL DE MESURE ET PRINCIPE DE FONCTION- 
NEMENT. — Le microtribomètre (fig. 1), du type I.S.M.C.M.-C. N. R.S., 
décrit par ailleurs (*), a été spécialement adapté à la mesure du frottement 
dans une cellule électrolytique. Il permet d’étudier le frottement créé 
par le déplacement à faible vitesse (8 ./s) d’un frotteur soumis à l’action 
d’une charge peu élevée (0,5 à ro g). Ce frotteur est constitué d’une tige 
cylindrique de « pyrex » (diamètre : 1,2 mm), dont l’extrémité en contact 
avec la surface métallique est une calotte sphérique de rayon 2,5 mm. 

La cellule d’électrolyse correspond au schéma de la figure 2. La surface 
métallique étudiée est une électrode à disque de 5 mm de diamètre, dont on 
contrôle le potentiel à l’aide d’un montage potentiostatique à trois élec- 





Fig. 2. — Cellule d’électrolyse. 1, électrode de comparaison Ag-Ag+. 10? M; 2, élec- 
trode contrôlée; 3, métal étudié (Au); 4, support P. T. F. E.; 5, électrode auxiliaire 
de platine; 6, frotteur « pyrex »; 7, cuve « pyrex ». | 


trodes. L’électrode de référence est du type Ag/Ag*r10? M, l’électrode auxi- 
liaire est un fil de platine disposé en spirale autour de l’électrode à disque. 


‘CouRBES POTENTIEL-FROTTEMENT. — L’exemple étudié est celui d’une 
électrode d’or polycristalline plongée dans un solution d’acide perchlorique 
molaire. L’électrode est préalablement soumise à un polissage mécanique 
(papier carborundum 600, alumine 1 H, 3 H, 12 H et 24 H, puis pendant 
1 mn à un polissage anodique (densité de courant 2,5 A /cm*, bain de cyanure 
de potassium 70 g/l et de tartrate de sodium et de potassium 15 g/l). 

Un barbotage d’azote UÜ est effectué dans la solution étudiée, en même 
temps que l’on fait subir à l’électrode plusieurs cycles de polarisation 
entre 1,8 et — 0,2 V/E. N. H., en la maintenant aux potentiels limites 
pendant 1 mn. | 

Pendant la mesure, le barbotage est supprimé et une atmosphère d’azote 
est maintenue au-dessus de la solution. 

Dans ces conditions, la courbe potentiel-frottement (fig. 3) enregistrée 
en effectuant un balayage de potentiel à la vitesse de 166 mV/mn et à 
partir de la valeur de 0,5 V, comporte trois domaines distincts : 

de 0,5 à 1,28 V le coefficient de frottement f est constant; 
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de 1,28 à 1,32 V (intervalle AB), f croît rapidement de o,r à 0,7. 

Au-delà du point B, un phénomène de « stick-slip » apparaît corres- 
pondant à une valeur de f élevée. 

La reproductibilité de la mesure permet de déterminer la position des 
points À et B à + 0,03 V. 

La forte variation de f observée dans l'intervalle AB est due à une 
modification importante de la surface, qui est à rapprocher de la for- 
mation de l’oxyde Au:0, à partir de 1,25 V (”). 


\ 


f 
IHA/cm2 


S 
N 
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Fig. 3. — Courbes frottement-potentiel (a) et intensité-potentiel (b). Solution HCIO:1 N, 
électrode d’or polycristalline. Vitesse de balayage du potentiel : 2,7 mV/s; charge du 
frotteur : 5 g; vitesse de déplacement : 8 m/s. 


La forme de courbe décrite est générale et est obtenue avec d’autres 
électrolytes et d’autres métaux d’électrodes; seules les valeurs de potentiel 
pour lesquelles se produisent les variations de f sont différentes et sont 
caractéristiques du milieu et du métal de l’électrode. 

D’autres expériences sont actuellement en cours afin de préciser la 
relation frottement-couches superficielles. 


(*) Séance du 27 mai 1968. 

() J. LANGMmurr, Trans. Farad. Soc., 15, 1920, p. 62. 

() H. DEvaux, J. Phys. Rad., 5, 1924, p. 84. 

(5) J. J. TRILLAT, Comptes rendus, 182, 1926, p. 843. 

(+) W. A. ZIsMAN, Friction and Wear (R. Davies), 1957, p. 110. 

(5) À. K. N. Reppy, M. GENsxAwW et J’0. M. Bocxnis, J. Electroanal. Chem., 8, 1964, 
p. 406. 

(6) M. BarQUINS, M. KENNEL et R. CoURTEL, Wear, 11, 1968, p. 87. 

(7) H. A. LaAITINEN et M. S. CHAo, J. Electrochem. Soc., 108, 1961, p. 726. 


(Centre Technique de l’ Analyse des surfaces de frottement, 
: C.N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, Bellevue, Hauts-de-Seine 
et Laboratoire de Chimie organique physique, 
associé au C.N.R.S., 
1, rue Guy-de-la-Brosse, Paris, 5e.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Dérive du potentiel de l’électrode de verre en présence d’ions 
issus d’oxydes vitrescibles. Note (*) de MM. Jean-Pierre ApLorr, Guy 


GocpsTen et JEAN-Pauz Scuwine, transmise par Mlle Marguerite Perey. 


Le potentiel d’une électrode de verre plongée dans une solution tamponnée et 
environ M/2 en tungstate, molybdate, vanadate, arséniate, phosphate, borate, 
arsénite ou Al*+ subit, en fonction du temps, une dérive, particulièrement impor- 
tante dans le cas des solutions tungstiques et molybdiques. On étudie la cinétique 
de ces phénomènes et l’on propose une hypothèse unique pour rendre compte de 
l’ensemble des résultats. 


Notre attention a étéattirée sur la dégradation de l’électrode de verre 
par certains anions lors de l’étude des solutions molybdiques (‘), vanadiques 
et tungstiques (?). Certains constructeurs tel Philips (*) signalent que les 
tampons aux phosphates et aux borates attaquent l’électrode de verre et 
plusieurs auteurs [(*) à (*)] ayant étudié certaines des solutions précédentes 
mentionnent des difficultés analogues. 

Pour rendre compte de ces phénomènes nous proposons une hypothèse 
très simple consistant à admettre que certains cations tels Al°*+ ou, dans les 
oxyanions correspondants, B°*, As%+, P5+, As5+, V5+ Moft et W®+ sont 
susceptibles, dès la température ordinaire, de se substituer aux cations Si** 
dans les tétraèdres S10, formant le squelette silicique d’un verre. Cette 
hypothèse est vérifiée par l’ensemble des expériences que nous avons faites 
pour l’étayer et dont nous rendons compte ci-dessous. | 

La stabilité du potentiel des électrodes de verre utilisées a été vérifiée 
à mieux que 0,02 pH près, pendant une durée de 20 h environ dans les 
tampons suivants : (a) diéthylbarbiturate de Na + HCI (pH : 8,30); 
:(b) phtalate acide de potassium (pH 4,00); (c) HCI + NaCI (pH 2,00). 

Une électrode de verre, en « Corning 015 », ainsi contrôlée, est introduite 
dans des solutions environ M/2 en Al** ou M/2 en borate, arsénite, phos- 
phate, arséniate, vanadate, molybdate ou tungstate de sodium. Le pH de ces 
solutions est ajusté à la valeur indiquée sur la figure 1, soit à l’aide du 
tampon au diéthylbarbiturate, soit à l’aide d’acide chlorhydrique. La 
valeur À pH de la dérive apparente du pH (fig. x) est définie par la relation 


À PH = pHnesuré — PHréer- 


Une valeur négative de À pH signifie donc que le pH mesuré est trop bas, 
une valeur positive qu’il est trop élevé. Toutes les mesures ont été faites 
dans une zone de pH allant de 2,20 à 8,25 où, d’après les données de la 
littérature, l’électrode en verre « Corning 015 » ne présente n1 erreur ou dérive 
acide, ni erreur ou dérive alcaline. Nous avons d’ailleurs vérifié directement 
ce fait en maintenant nos électrodes pendant une vingtaine d’heures dans 
les tampons (a), (b) et (c) mentionnés ci-dessus. 
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Dans tous les cas que nous avons étudiés (fig. 1) le sens de la dérive 
est en accord avec l’hypothèse de la substitution d’un cation étranger 
à Si°* :s1la charge du cation substituant est supérieure à 4 + (cas de W°*, 
Mo°*+, V5+, As°+, P°+) la dérive se fait vers les pH bas (la charge de l’électrode 
croît) alors que si cette charge est inférieure à 4* (cas de B°*, As°+, AI*+) 
la dérive se fait vers les pH élevés (la charge de l’électrode décroît). Par 
ailleurs, les diamètres des cations mentionnés ci-dessus (°) sont tous très 
voisins de celui de Si** et, d’un point de vue géométrique, leur substitution 
à Si*‘* ne paraît pas impossible. 
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Fig. 1. — Dérive apparente du pH en fonction du temps pour une électrode en verre 
« Corning 015» dans des solutions M/2 en tungstate, molybdate, vanadate, arséniate, 
phosphate, chromate, borate, arsénite de sodium ou M/2 en A+, En regard de chaque 
courbe on indique le pH de Ia solution étudiée et la charge du cation responsable de 
la dérive. 


Si l'hypothèse de la substitution d’un cation étranger à Si‘* est correcte 
on devrait pouvoir vérifier expérimentalement l’entrée de silicium en solu- 
tion et la fixation du cation étranger sur l’électrode. Nous avons dosé 
par spectrophotométrie (fig. 2) la quantité de silicium entrée en solution et 
par radiométrie (fig. 3) la quantité de tungstène fixée sur l’électrode, la 
solution tungstique contenant dans ce cas du tungstène radioactif “°°W. 

Les trois phénomènes, dérive apparente du pH, dissolution de SiO, et 
fixation de tungstène sur l’électrode sont rapides au début de l’immersion 
et deviennent très lents après 20 h environ (fig. 1, 2 et 3). Ces trois phéno- 
mènes paraissent donc liés comme le postule d’ailleurs notre hypothèse 
de la substitution de W°* à Si** dans les tétraèdres 510, formant le squelette 
silicique du verre. 

C. R., 1967, 197 Semestre. (T. 266, N° 26.) Série C — 109 
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Connaissant l’activité spécifique de la solution de Na: WO, utilisée on 
peut calculer qu’après 20 h, r atome de tungstène s’est fixé sur l’électrode 
pour environ 6 atomes de silicium entrés en solution. 


Atomes de Si 
entrés en solution 
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Fig. 2 — Perte en silicium d’une électrode en verre « Corning 015» 
plongée dans une solution M/2 en Na WO4. 
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Fig. 3. — Activité d’une électrode en verre « Corning 015 » 
plongée dans une solution M/2 en Na: WO, contenant 185 WO, Na. 


On a également vérifié (*) que les solutions molybdiques et vanadiques 
provoquent une dissolution accélérée de SiO, et l’on a pu doser, par une 


méthode électrochimique PORrOBEE pue) la quantité de Mo fixée sur 
l’électrode (?). 
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Des essais effectués avec une solution M/4 de chromate de potassium, 
tamponnée à pH 8,25, n’ont conduit à aucune dérive bien que le cation Cr°*+ 
présente un diamètre voisin de celui de Si**. Il est donc vraisemblable 
que la substitution n’a lieu que si une condition énergétique se trouve 
satisfaite, en sus de la condition géométrique; en effet, seuls ont donné 
lieu à une dérive les ions issus d’oxydes vitrescibles : le tableau des éléments 
conduisant à des oxydes vitrescibles a été donné récemment par Rawson (‘°). 
Dans ce tableau figurent W, Mo, V, As, P, B, Al alors que Cr n’y figure pas. 


(*) Séance du 13 mai 1968. 

(:) J. P. Scxwin&, J. Chim. Phys., 61, 1965, p. 508. 

() G. GozDpsTEIN et J. P. ScHwiNG, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 728. 

(5) Puizrps, Notice d'emploi du pH-mètre « PR 9400 ». 

(+) Y. SasaKt, Acta Chem. Scand., 15, 1961, p. 175. 

(5) J. AVESTON, Inorg. Chem., 3, 1964, p. 981. 

(5) J. AVESTON, E. W. ANACKER et J. S. JOHNSON, Inorg. Chem., 3, 1964, p. 935. 
() R. S. SAXxENA et M. L. MiTrTaz, Acta Chem. Hung., 40, 1964, p. 109. 

() R. S. SAXENA et O. P. SHARMA, Z. anorg. allgem. Chem., 333, nos 1-3, 1964, p. 154. 
(°) V. M. GozpscHMiDT, J, Amer. Chem. Soc., 1937, p. 660. 

(1°) H. RAwWSON, Inorganic Glass-forming systems, Academic Press, 1967, p. 26. 


(Laboratoire de Chimie physique et d’Électroanalyse, 
Institut de Chimie, 
1, rue Biaise Pascal, Strasbourg, Bas-Rhin 
et Laboratoire de Chimie nucléaire, Centre de Recherches nucléaires, 
rue du Lœæss, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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PHOTOCHIMIE. — Sur la photodimérisation des fluoro-9 chloro-9 et bromo-9 
anthracènes. Note (*) de MM. René Laprouyane, Henri Bouas-LAURENT 


et Raymonp Cazas, transmise par M. Charles Dufraisse. 


Les auteurs décrivent le photodimère du fluoro-9 anthracène et comparent la 
photoréactivité du monomère à celle de ses isomères chloré et bromé. 


Les photodimères des chloro-9 et bromo-9 anthracènes sont connus 
depuis longtemps [(‘), (*), (*)]. On les obtient en solution dans divers 
solvants; mais la réaction n’est pas rapide, comparée à celle d’autres 


dérivés monomésosubstitués (°). 


Cette faible photoréactivité relative peut s'expliquer en partie par la 
photolÿse partielle de la liaison C-halogène au cours de l’irradiation [on a 
caractérisé respectivement HCI et HBr en solution éthérée (*)] l’encom- 
brement stérique en méso (obstacle à la soudure des deux noyaux anthra- 
céniques) et l’effet d’atome lourd sur lequel nous reviendrons. 


Dans le cas du fluoro-9 anthracène, l'influence des facteurs précédents 
devant être très atténuée, on pouvait s'attendre à une plus grande photo- 
réactivité. 

De plus, à l’état solide, le chloro-9 anthracène se photodimérise aisé- 
ment (*) contrairement à son isomère bromé dont la structure cristalline 
n’est probablement pas favorable. 


Nous avons examiné la photoréactivité en solution et à l’état solide du 
fluoro-9 anthracène comparativement à celle des dérivés chloré et bromé. 


Résuzrars. — Un échantillon de fluoro-9 anthracène F 102-1030, qui 
nous a été envoyé par le Professeur J. Rigaudy (°), donne naissance par 
irradiation dans l’éther à un photodimère blanc, très peu soluble dans 
les divers solvants organiques, F,. (déc.) : 320-330° (bloc Maquenne); 


4 


F (déc.) 2750 (microscope à platine chauffante Kofler). 


— 


Il est caractérisé par l’analyse (C,;,H,F); (calculé %, C 85,69; H 4,62; 
F 9,68; trouvé %, C 85,19; H 4,58; F 9,59), le spectre infrarouge en KBr 1 
(bandes à 6,77, 6,82 et 6,90 L), le spectre de masse (pic moléculaire à 
m/e : 392) et la décomposition thermique (78 mg de photodimère conduisent 
à 56 mg de monomère). 

On a comparé les rendements chimiques en photodimères de trois dérivés 
halogénés, traités dans les mêmes conditions : dans une fiole conique en 
pyrex de 1oocm*, on place une solution de 10 cm* à concentration 
de 7,5.107° mole.l"! dans l’éther dégazé; la température est maintenue 
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à environ 300. Après 1 h d'irradiation (lampe haute pression 125 W) on 
essore le dimère qui a précipité; le filtrat, chromatographié, permet de 
recueillir une deuxième fraction qu’on joint à la première. Les rende- 
ments en photodimères sont les suivants : 

— fluoro-9 anthracène : 59 Y; 

— chloro-9g anthracène : 26 %; 


— bromo-9 anthracène : 7 %. 

‘Le fluoro-9 anthracène, soigneusement chromatographié sur alumine, 
est Jaune pâle et fluoresce intensément en bleu violet (lampe de Wood) (*). 
Dans nos conditions (irradiation sous argon de la poudre microcristalline 





A:anthracèene solvant : éther température 30C 


obtenue par cristallisation lente dans le pentane) il ne se dimérise pas à 
l’état solide. 


Discussion. — 1° État solide. — L'absence de photodimérisation est 
conforme à ce que l’on pouvait attendre d’une réaction topochimique 
d’après notre précédente étude sur une série de dérivés anthracéniques (*) : 
l’atome de fluor n’est pas assez gros pour changer la forme ellipsoïdale 
de la molécule d’anthracène et doit, comme lui, cristalliser en réseau de 
type À, où les molécules sont trop inclinées par rapport à l’axe et trop 
distantes les unes des autres pour donner lieu à la photodimérisation. 
Au contraire, le chlore, plus volumineux (tout comme CN et CH:) doit 
transformer la forme moléculaire et entraîner une cristallisation en réseaux 
de type B où le parallélisme et la faible distance entre les molécules (< 4 À) 
sont favorables à la photodimérisation. Les raisons pour lesquelles le 
bromo-9 anthracène n’est pas transformé en dimère dans ces conditions 
ne nous apparaissent pas clairement pour le moment. 


Certains auteurs ont caractérisé plusieurs formes cristallines pour 
divers dérivés anthracéniques, obtenues le plus souvent par recristalli- 
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sation rapide (°*)}, sublimation [(°}, (*)], cristallisation après fusion (°) ou 
fusion de zone (*”)}. Dans ces conditions, il n’est pas impossible qu’on 
observe des résultats différents des nôtres. 


20 Solution. — Si l’on compare les spectres d’absorption des trois 
composés de départ (fig.) au-dessus de 320 nm, on constate que le fluoro-9 
anthracène absorbe moins d'énergie que les autres isomères (le spectre 
d'émission de la lampe, outre le fond continu, présente deux bandes fortes 
à 360-370 nm et 4oo-41o nm). C’est le composé qui absorbe le moins 
d’énergie qui se dimérise le plus vite. 

La différence de vitesse observée peut donc être attribuée en grande 
partie aux facteurs suivants : 


a. l'effet stérique, favorable au fluoro-9 anthracène : rayons de van der 


Waals (À) .F 1:99. CI 1,80; Pr 1,05 (1e): 


b. l’effet électronique : la vitesse augmente avec la densité électronique 
et la dissymétrie de charge en méso (‘). Dans le benzène, à l’état fonda- 
mental, le fluor paraît drainer moins fortement vers lui les électrons que 
les autres halogènes (oc, de Hammett : fluorobenzène, + 0,06; chlorobenzène, 
+ 0,23; bromobenzène, + 0,23); par ailleurs, les dérivés fluorés favo- 
risent les attaques ectrophiles en para Flat Vément aux dérivés chlorés 
et bromés (‘*). Si ces données peuvent être transposées à l’anthracène, 
le fluor est probablement l’halogène le plus favorable à la cycloaddition 
en méso, bien que nous manquions de données sur la comparaison des 
disvétrien de charge; 


c. la durée de vie dans l’état excité singulet : l'effet d’atome lourd favo- 
rise le passage à l’état triplet (‘*) qui doit ralentir très fortement la photo- 
dimérisation [(**), (*°)]. T. M. Vember et coll. (**) ont déterminé les durées 
_de vie de l’état singulet en solvant désoxygéné des composés suivants : 
ToX10°s : anthracène, 5,3; chloro-g anthracène, 2,7; bromo-9 anthra- 
cène, I,I. 

En résumé, en l’absence d’une analyse cinétique détaillée (‘*) tenant 
compte notamment de la durée de vie de l’excimère (‘’), les facteurs 
stérique, électronique et spectroscopique nous paraissent avantager large- 
ment, pour la photodimérisation, le fluoro-9 anthracène par rapport à 
ses isomères chloré et bromé. | 

De plus, ce nouveau photodimère doit posséder la structure € trans » 
comme les autres photodimères monomésosubstitués ('*), un seul composé 
de ce type, de structure cs, ayant été mis en évidence à ce Jour par deux 
d’entre nous (‘°). 


(*) Séance du 20 mai 1968. 

() R. LALANDE et R. CALAS, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 766. 
(*) O. FiscHER et H. ZIEGLER, J. prakt. Chem., 86, 1912, p. 289. 
() H. Bouas-LAURENT, Thèse, Bordeaux, 1964, p. 47-50. 
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(+) H. Bouas-LAURENT, R. LAPOUYADE et J.-G. FAUGÈRE, Comptes rendus, 265, série C, 
1967, p. 506. 

(6) J. Riaaupy et J. BARCELO, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4799. 

(6) E. A. CHANDRoss et J. FERGUSON, J. Chem. Phys., 45, 1966; (a) p. 3554; (b) p. 3564. 

() B. STEVENS et coll., Photochem. and Photob., 4, 1965, p. 603. 

(8) H. Kuwano et M. Konpo, Bull. Chem. Soc. Japan, 1966, p. 2779. 

(‘) D. P. Craie et P. SARTI-FANTONI, Chem. Comm., 1966, p. 742. 

(0) L. PAULING, Nature of the chemical bond, 2° éd., Cornell University Press, New-York, 
1945, p. 189. 
. (1) H. Bouas-LAuRENT et CL. LerBovicr, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1847. 

(?) R. O. C. Norman et R. TAyLor, Electrophilic Substitution in benzenoïd compounds. 
Elsevier, 1965, p. 73. 

(3) N. J. Turro, Molecular photochemistry, Benjamin, 1965, p. 57. 

(+) E. J. Bowen, Advances in Photochemistry, Intersciences Publishers, 1, 1963, p. 23. 

(5) H. L. J. B4cxsTrômM et K. Sanpros, Acta chem. Scand., 1958, p. 823; J. SALTIEL, 
Survey of Progress in Chemistry, Academic Press, 1964, vol. 2, p. 320. 

(5) T. M. VEMBER, L. A. KivAnsKkAYA et A. S. CHERKASOV, Zh. Obshch. Khim., 33 (4), 
1963, p. 2342-2347. 

(7) J. S. BrADsHAw, N. B. NIELSEN et D. P. REESs, J. org. Chem., 33, 1968, p. 259. 

(15) R. CALAS, R. LALANDE et P. MAURET, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 148. Dans un 
article récent (J. org. Chem., 33, 1968, p. 254) D. E. Applequist et coll. annoncent la 
publication prochaine de nouveaux résultats sur la structure trans, des dimères des 
monohalogéno-9 anthracènes. 


(*) H. Bouas-LAURENT, R. CALASs et R. LALANDE, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 1020. 


(Laboratoire de Chimie organique, Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLECULAIRE. — Repliement des chaînes macro- 
moléculaires et gonflement de l'édifice lamellaire des polyoxyéthylènes 


cristallisés en présence d'un de leurs olugomères. Note (*) de MM. BEernarn 


Gizc et Anroine SkouLios, transmise par M. Georges Champetier. 

On a récemment examiné, au moyen de la diffraction des rayons X 
aux petits angles de Bragg, un polyoxyéthylèneglycol de masse molé- 
culaire M,—95o0 (échantillon H 10000, fourni par les Établissements 
Hoechst), cristallisé à 30°C en présence de quantités croissantes d’un de 
ses oligomères liquides (fraction F 200, fournie par les Établissements 
Fluka) (‘). On a montré que l’espacement de l’édifice lamellaire diminue 
rapidement lorsque la teneur en F 200 augmente : il passe de façon continue 
de la valeur de 200 À qui caractérise le polymère pur, à des valeurs voi- 
sines de 80 À pour les mélanges dilués. Ce résultat satisfait certes l'esprit 
par le lien de continuité qu’il établit entre le polymère massif et les mono- 
cristaux qui apparaissent en solution diluée. Il ne laisse pas néanmoins 
de surprendre, car, opposé à toute prévision théorique, 1l heurte nette- 
ment notre conception actuelle de la cristallisation des polymères et 
ébranle nos hypothèses sur l’origine des repliements des chaînes. 

S’1l est bien établi dans son allure générale, et si sa réalité n’exige pas 
pour nous convaincre de preuves supplémentaires, 1l n’en reste pas moins 
cependant que le phénomène que nous venons de mentionner comporte 
un certain nombre de points, relatifs à l’évolution structurale intime du 
système, qui, obscurs, demandent encore à être élucidés et précisés. Ainsi, 
pourquoi l’espacement décroît-il de façon continue, alors que, pour le 
même polymère mais en absence de solvant (*), 1l adopte en fonction de 
la température de cristallisation des valeurs discrètes, égales à un sous- 
multiple entier de la longueur totale des macromolécules ? 

Et puis, les espacements mesurés reflètent-ils l’épaisseur réelle des 
lamelles de polymère, ou une épaisseur bien plus grande, incluant celle 
d’une couche d’oligomère liquide qui se trouverait insérée entre les feuillets 
cristallins [comme cela se produit pour les polyoxyéthylèneglycols dont les 
chaînes sont dans une conformation de complète extension (*°)] ? 

Pour répondre à ces deux questions, nous avons étudié, en suivant le 
même mode opératoire et en utilisant le même solvant (l’oligomère F 200) 
que précédemment (‘)}, deux nouveaux polyoxyéthylèneglycols (H 6000 
et H 3200, fournis par les Établissements Hoechst) de masse moléculaire 
égale respectivement à M,= 5 350 et 3 340. Cristallisés à l’état pur à 30°C, 
ces polymères comportent des lamelles ayant une épaisseur de 206 et 108 À, 
dans lesquelles les chaînes macromoléculaires, repliées une fois sur elles- 
mêmes, accusent un indice de repliement (?) : v— 2. 
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Portons en premier lieu notre attention sur l’évolution structurale du 
polyoxyéthylèneglycol H6000 (fig. 1). Contrairement à ce qui a été 
observé précédemment dans le cas du polymère H 10000 (*), la décrois- 
sance de l’espacement de Bragg au cours de la dilution, s’effectue 1c1 de 
façon discontinue. C’est ainsi qu’aux faibles teneurs en F 200, le système 
se compose de deux phases en démixtion : l’une constituée par les lamelles 
presque intactes de polymère pur (v=2), l’autre par des lamelles bien 
plus minces, dans lesquelles les chaînes sont repliées une fois de plus sur 
elles-mêmes (v— 3). Par delà ce domaine étroit de démixtion, dont l’exis- 


H 6000-F 200 


d (À) 


H 3220 - F 200 


Te = 30°C 





0 50 À F 200 100 0 0.5 Ÿ: 1.0 


Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. 1. — Évolution de l’espacement de Bragg du polyoxyéthylène H 6000 cristallisé 
en présence de F 200. 


Fig. 2. — Évolution de l’espacement de Bragg du polyoxyéthylène H 3220 
en fonction du volume relatif +». de F 200. 


tence même exclut la possibilité d’une transition continue entre les indices 
de repliement 2 et 3, l’espacement de l’édifice lamellaire diminue de façon 
apparemment continue jusqu’à atteindre des valeurs voisines de 80 À. 
Il convient cependant de remarquer que cette décroissance n’est pas 
uniforme et que, n’eût été la précision assez médiocre de nos mesures 
(+ 3 À), on serait tenté d’y déceler un certain nombre de points d’inflexion, 
correspondant aux indices supérieurs de repliement qu'accusent succes- 
sivement les chaînes macromoléculaires. | 

Dans l’évolution que lui imposent les différentes conditions de cristal- 
lisation, l'épaisseur des lamelles du polymère demeure donc toujours égale 
_ à un sous-multiple entier de la longueur totale des macromolécules. Cepen- 


1680 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (17 juin 1968). 


dant en fonction de la teneur en solvant, la transition d’une épaisseur à 
l’autre n’est pas immédiate : dans un domaine donné de dilution, deux 
types au moins de lamelles peuvent exister simultanément, qui corres- 
pondent à des indices de repliement différents. Si maintenant l’écart qui 
sépare leurs épaisseurs est suffisant, ces lamelles se localisent dans des 
domaines macroscopiquement distincts et forment des phases séparées. 
Sinon, elles s’empilent les unes sur les autres selon une loi de distribution 
statistique et bâtissent un édifice lamellaire ayant toutes les apparences 
d’une phase homogène et dont l’espacement de Bragg évolue de façon 
continue. Nous reviendrons sur ce problème de formation de solutions 
solides dans un prochain article. 

L'examen de ce système (fig. 1) suscite une deuxième remarque. Dans le 
domaine des faibles dilutions, l’épaisseur des lamelles relatives à un indice 
de repliement v—2 n'est pas constante mais accuse une augmentation 
sensible avec la teneur en solvant; de même, l’épaisseur des lamelles 
relatives à v = 3 est plus importante que celle qui correspond au tiers de 
la longueur des chaînes. Sans aucun doute, cela est dû à la présence entre 
les feuillets de polymère, d’une couche d’oligomère F200. 

La réalité d’un tel gonflement cependant est mieux démontrée par le 
comportement du polyoxyéthylèneglycol H3200 (fig. 2). Dans ce poly- 
mère, et pour toutes les teneurs en solvant considérées, seules existent 
des lamelles dans lesquelles les chaînes accusent un indice de replie- 
ment v—2; et- pourtant, l’espacement de Bragg enregistré s’accroît de 
façon extrêmement importante avec la dilution : il passe de 108 À à 
quelques 150 À. | 

A fin de mieux analyser ce gonflement, nous avons représenté l’évolution 
de l’espacement mesuré, non pas en fonction de la teneur centésimale en 
solvant, mais en fonction du paramètre 9, qui représente le volume 
de F200 présent dans le système, rapporté à l’unité de volume du poly- 
mère. Îl devient ainsi apparent que, jusqu’à une teneur en solvant de 
l’ordre de 25 %, le gonflement suit la loi théorique : d=d,9, (avec 
d,= 108 À), qui est établie dans l’hypothèse d’une localisation exhaustive 
du solvant entre les feuillets du polymère (*). Pour des dilutions plus 
fortes, l’espacement tend asymptotiquement vers une valeur constante. 
Comme cela a été décrit par ailleurs (*), cela annonce la formation d’un 
tactoïde, dans lequel le solvant s’insère aussi bien dans les espaces inter- 
lamellaires que dans une phase séparée. Quoi qu’il en soit cependant, un 
fait doit retenir ici notre attention; c’est qu’une couche de solvant adsorbé 
peut se former à la surface des lamelles de polymère, non seulement quand 
les chaînes macromoléculaires y sont dans une conformation de complète 
extension (*)}, mais aussi quand elles sont rephiées sur elles-mêmes. 

Ün résultat analogue semble d’ailleurs ressortir d’un récent travail (*) 
que nous avons mené sur un polyoxyéthylène de forte masse moléculaire, 
progressivement dépouillé de ses fractions les plus légères. Cependant, 
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avant d'accepter définitivement la généralité de ce phénomène, il convient 
d'effectuer d’autres expériences, pour bien préciser en particulier la rela- 
tion qui existe entre le pouvoir adsorbant des lamelles et l’indice de replie- 
ment des chaînes qui les forment. S'il s’avère en effet que les oligomères 
liquides, et, partant, la fraction légère d’un polymère, participent à la 
formation de l’édifice lamellaire en s’insérant entre les feuillets cristallins, 
il faudra alors tenir compte de ce phénomène dans toute tentative d’éva- 
luation de la stabilité thermodynamique des polymères cristallins et 
d'explication de leurs propriétés mécaniques (la présence d’une couche 
d’adsorption pourrait en effet contribuer d’une façon sensible à la soli- 
dité de l’accolement des lamelles et à la difficulté de leur chivage...). 


(*) Séance du 5 juin 1968. 

(1) J. TERRISSE, P. SPEGT et A. SKkouLios, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1307, 
() J.-P. ARLIE, P. SPEGT et A. SkouLios, Makromol. Chem., 104, 1967, p. 212. 

() J. TERRISSE, A. MaATuis et A. SkouLios, Makromol. Chem. (sous presse). 

(:) B. GizG, P. SPEGT, J. TERRISSE et A. SKkKouLios, Makromol. Chem., 107, 1967, p. 39. 


(Centre Nationat de la Recherche Scientifique, 
Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingault, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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ANALYSE SPECTROGRAPHIQUE. — Vaporisation par bombardement électro- 
nique en spectrophotométrie d'absorption atomique. Note (*) de 
MM. François Roussezer, Maurice Louis Girarp et CLAUDE Aauez, 
présentée par M. Jean Lecomte. 


La substitution du chauffage par bombardement électronique aux procédés 
classiques de volatilisation des échantillons, en spectrophotométrie d’absorption 
atomique, permet un intéressant recul des limites de sensibilité et ouvre ainsi le 
champ, particulièrement en biologie, à de nouvelles perspectives d’application de 
la méthode dans le domaine de l’analyse et de la recherche. 


Parmi les facteurs limitant la sensibilité, déjà remarquable, de la spectro- 
photométrie d'absorption atomique, le rendement du système générateur 
d’atomes libres susceptibles d’absorber la radiation de résonance apparaît 
essentiel. 


En effet dans les instruments classiques, utilisant la nébulisation dans 
une flamme d’une prise d’essai liquide, ce rendement reste bien inférieur 
à 10 ,, taux correspondant, dans les meilleures conditions, à la proportion 
de solution saline qui subit effectivement, dans une partie utile de la flamme, 
les transformations successives (évaporation ou combustion du solvant, 
fusion et vaporisation des sels, dissociation moléculaire) nécessaires à la 
création d’une atmosphère absorbante spécifique. Ainsi, le volume de 
solution indispensable à l’obtention d’une mesure précise est au minimum 
de 2 ml. 


En outre, il semble (*) que, par le fait de phénomènes d’absorption 
ou de dissolution au niveau des parois des récipients, les solutions de 
concentrations inférieures à 10 * g/ml se révèlent de conservation très 
aléatoire. Il en résulte que la quantité, en valeur absolue, d’élément métal- 
lique nécessaire pour le dosage n’est pas inférieure en général à 


L 
1.10% g/ml x 2ml—2.10 Ëg, 


et ceci en dehors de toutes considérations de sensibilité de la méthode 
pour l’élément considéré. 


Il apparaît donc impossible, par les moyens classiques, de doser, par 
exemple, le calcium contenu dans 10 nl d’une solution de concentration 
égale à 1.10 * g/ml, puisque la prise d’essai correspondrait, en valeur 
absolue, à 


1.10 g/ml x 1.10 ml=— 1.108. 
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Les obstacles ainsi opposés à l’obtention de plus hautes sensibilités 
ont incité divers chercheurs à proposer d’autres procédés que la flamme 
pour l'obtention des températures exigées par la technique : chauffage 
par arc (*), par effet Joule (*), excitation dans des cathodes creuses (‘). 
Toutefois, les améliorations préconisées nécessitent une instrumentation 
assez complexe et une mise en œuvre relativement lente. 


4 L 


C'est pourquoi nous avons pensé à réaliser la vaporisation des échan- 
tillons d’analyse en substituant aux techniques proposées un procédé, 
à la fois rapide et puissant, de chauffage par bombardement électronique, 
c'est-à-dire utilisant la transformation de l’énergie cinétique d’électrons 
accélérés par un champ électrique élevé. 


L’instrumentation comprend une enceinte étanche en acier inoxydable, 
munie de deux hublots en quartz destinés à laisser passer le faisceau 
lumineux. Les « porte-échantillons », amovibles, sont constitués par une 
pièce de révolution en tungstène dont le plateau supérieur, destiné à recevoir 
la prise d’essai, présente un diamètre de 2 mm. Ces porte-échantillons 
se répartissent régulièrement sur la périphérie d’un disque en acier inoxy- 
dable dont le mouvement est commandé par une manette extérieure à 
l'enceinte, de sorte que chacun d’eux puisse être amené successivement 
dans le champ du canon à électrons. La pièce essentielle de celui-ci est 
un fil de tungstène isolé à 10 kV de la masse, pouvant admettre un courant 
de 30 À. Des écrans en tantale permettent de réduire les phénomènes 
de dépôt métallique sur les hublots de quartz. 


La manipulation comporte les temps suivants : 


— dépôt des échantillons à doser et des solutions de référence sur les 
porte-échantillons, le volume des prises d’essai restant compris entre 10 
et oo nl; 


— installation de l’enceinte, puis création dans celle-ci d’un vide suffi- 
sant (10*torr, en pratique); 

— établissement de la haute tension (3 à 6 kV) entre le filament tungstène 
fonctionnant comme cathode et la masse générale; 


— chauffage du filament par effet Joule. 


Les réglages des deux paramètres intéressant le chauffage du porte- 
échantillon fonctionnant comme anode (température de la cathode, valeur 
du champ d’accélération) peuvent être effectués individuellement, en 
fonction de la nature de l’élément métallique à doser. 


Le signal fourni par la vaporisation d’un nanogramme de calcrum, 
par exemple, dure environ une seconde et peut être apprécié, soit par enre- 
gistrement, soit par intégration électronique. 


L'application de la technique ainsi proposée devrait s'étendre à tous 
les corps dont la volatilisation s’opère à une température inférieure à celle 
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de fusion du tungstène (3 370°C) et permettre, grâce au maintien dans le 
vide de l’ensemble du système optique, le dosage d’éléments dont la raie 
de résonance se situe dans l’ultraviolet lointain. 


(*) Séance du ro juin 1968. 

() B. M. GATEHOUSE et A. WaLsx, Spectrochim., Acta, 16, 1960, p. 602. 

() M. L. GIRARD et F. RoussELET, Ann. Pharm. franç., 25, n° 3, 1967, p. 207. 

(5) B. V. L’Vov, Spectrochim. Acta, 17, 1961, p. 761. 

(*) H. MaAssMANN, Internationales Symposium Reinstoffe in Wissenschaft und Technik, 
Dresden, 1965. 


(Chaire de Biochimie appliquée, Faculté de Pharmacie, Paris 
et Chaire de Néphrologie clinique et expérimentale, 
Faculté de Médecine, Paris.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Données cristallographiques sur les fluorures complexes 
hydratés de l’uranium IV, et de nickel, cobalt ou cuivre. Note (*) de 
Mme PirrRETTE CuaRbin, M. François MonroLoy et Mme Marne NirrLicu, 
présentée par M. Francis Perrin. 


Des études sur monocristaux ont montré que les fluorures complexes de for- 
" mule 2UF;, MFe, 8H:0, où M est le nickel ou le cobalt sont monocliniques et 
que le complexe correspondant de cuivre est orthorhombique. 


La préparation des fluorures complexes de formule 2UF,, MF;, 8H,0 
où M peut être le nickel, le cobalt ou le cuivre a été décrite dans une. 
Note récente (‘). De petits monocristaux en forme de plaquettes, obtenus 
en solution d’acide fluorhydrique à 40 % ont pu être isolés pour chacun 
de ces complexes, et ont permis par des diagrammes de Laüe, cristaux 
tournants et Weissenberg, de trouver les dimensions et les symétries des 
mailles et d’indexer les diagrammes Debye-Scherrer. 

4. Nik:, 2UF,, 8H,0. — Les diagrammes de Laüe selon les trois axes 
montrent que la structure est monoclinique. Les valeurs des paramètres 
obtenues à partir des diagrammes de cristaux tournant et de Weissenberg 
en rotation autour des axes [010] et [001] (axes de la plaquette) sont : 


a = 11,05 À, 
b= 7,08 À, 
c— 8,86 À, 
B = 93°20, 


Les conditions de réflexion observées : hkl, pas de conditions; hol, [= 2n; 
oko, k—2n conduisent sans ambiguïté au groupe de sYrnétre P2jc. 
La densité calculée pour deux formules unités par maille est en bon accord 
avec la densité mesurée (4,17 + 0,02). 

Le diagramme Debye-Scherrer comporte une cinquantaine de réflexions 
mesurables jusqu’à un angle de diffraction de 25° pour le rayonnement K, 
du cuivre. Les valeurs angulaires introduites dans le programme d’afi- 
nement statistique de Tournarie (*), appliqué à la détermination des para-: 
mètres réticulaires, conduisent à des valeurs des paramètres en bon accord 
avec celles obtenues à partir des monocristaux, mais ne constituent pas 
une information suffisamment précise pour améliorer la précision de ces 
paramètres (tableau . 

2. CoF:, 2UF,, 8H:0. — Ce complexe est isomorphe du complexe de 
nickel. Les valeurs des paramètres obtenues par affinement statistique à 
partir du diagramme Debye-Scherrer sont les suivantes : 


a—= 11,07 À, 
= 9,10 À, 
c—= 8,81 À, 


B = 94°10. 
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d 


obs° 


11,00 
5,93 
5,49 
5,03 
4,42 
4,35 
4,20 
3,97 
3,74 
3,66 
3,61 
3,48 
3,36 
3,30 
3,27 


3,17 | 


3,11 
2,98 
2,96 
2,84 
2,79 


2,77 
2,706 


tot 


d 


calc° 


11,05 
5,96 
5,52 
5,02 
4,426 
4,353 
4,191 
3,976 
3,953 
3,680 
3,607 
3,503 
3,363 
3,290 
3,266 
3,195 
3,168 
3,114 
2,980 
2,952 
2,817 
2,800 
2,766 
2,705 
2,692 
2,676 
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TABLEAU I. 
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2,552 
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La densité mesurée (4,16 + 0,02) est en accord avec la densité calculée 
pour deux formules unités par maille (tableau IT). 

3. CuF:, 2UF,, 8H:0. — Le complexe de cuivre est orthorhombiqué; 
les dimensions de la maille déduites des observations sur monocristaux et 
de l’aflinement statistique à partir des réflexions du diagramme de poudre 
sont : 


a = 8,73 À, 
b= 7,16 À, 
c — 20,78 À. 


Les réflexions observées (+ k+1—2n) sur les clichés de Weissenberg 
en rotation autour des axes [010] et [100] conduisent à un groupe de symétrie 
centrée qui peut être Îoso, Tas,o,01; Imim,a OÙ [n,m,m. La maille contient 
quatre formules unités, la densité calculée étant en accord avec la densité 


mesurée (4,48 + 0,04) (tableau IIT). 


TABLEAU III. 


RKELU des due Int. kRkL dope eue Int. 
00 Dress 10,40 10,39 F DE Jin 3,285 

OF TS: 6,76 6,78 m É 2 ie: 3,280 fes) FL. 
TE Oise 5,54 5,54 m 1 23e 2,983 2,991 m 
OO ess 5,20 5,192 F RE NE à 2,936 2,937 ft 
DH dLess. 4,98 4,983  Î OI 7...... 2,741) ° 
Ro te 4 , 89 4,890 -f DO 0e F0 2,193 | Fi 
-2 0 O.. 4,36 4,370. Î do ee. 2,698 | . 

2 0 2...... 4,02 4,027 M 30 di. 2,693 { 2,685 ; mL 
11 4...... 3,785 3,790 m dd iris | | 2,678 | 

2 1 1...... 3,666 3,671 m 0 0 8..,... 2,598 ‘2,600 m 
0,2 0...... 3,583 3,584 m dr Se ae 2,353 2,351 ff 
000-132: 3,458 3,462 fi dise 2,324 2,323 
D use 3,386 3,389 ff 3 9 I...... 2,245 2,246  m 
DO Basso 3,324 3,344  Î o 1 2,194 m 


La similitude des dimensions des axes dans les plans des plaquettes, 
(001) pour le complexe orthorhombique et (100) pour les complexes mono- 
cliniques, ainsi que les fortes intensités des réflexions correspondantes, 
respectivement 002 et 004, 100 et 200, permettent de penser que des plans 
identiques contenant les atomes d'uranium se retrouvent dans les deux 
types de structure. | 


*) Séance du 6 mai 1968. 

!) F. MonToLoy, S. MARAVAL et M. CAPESTAN, Comples rendus, 266, série C, 1968, p. 787. 
M. ToURNARIE : (a) Acles du 4° Congrès international de Cybernélique, Namur, 1964; 
cles du Colloque sur les calculs crislallographiques, Grenoble, 1965. - 


( 
(1) 
(@) 
) A 


(b 
C. E. A., Service de documentation, 
B. P. n° 2, Gif-sur- Yvelle, Essonne.) 


C. R., 1968, 1° Semestre. (T. 266, N° 25.) Série C'— 110 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'existence de l’anion gallium tétra-hydroxo- 
[Ga(OH),]-. Note (*) de MM. AnnRé CHRÉTIEN et Danrer Bizor, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


L'étude des équilibres entre une solution aqueuse de gallium dans la soude et une 
résine anionique exclut l’effet Donnan, et manifeste un seul anion au gallium : 
[Ga (OH):]-. Domaine de concentration exploré : de 0,009 à 0,487 at-g Ga/l. 
Rapport caustique moléculaire Na: O/Ga: 0; : de 1 à 5. L’application de la rela- 
tion de Rothmund-Kornfeld et celle de la loi d’action des masses ne permettent 
pas d'envisager un autre anion. La valeur moyenne de la constante d’échange 
est 0,19 pour KR. C. M. = r et 0,068 pour RK. C. M. = 35. 


Des solutions aqueuses de gallilum dans la soude, de composition fixée, 
sont mises en présence d’une résine anionique (Amberlite « I. R. A. 401 »), 
jusqu’à obtention de l’équilibre de fixation. 

Voici les faits observés : 

— L’alcah total (OH hbre et OH lié au gallium), ne varie pas dans 
la solution pendant toute la durée des expériences. L’opération se fait 
donc sans pénétration: de l’électrolyte par l'équilibre de Donnan; elle 
consiste uniquement en un échange entre la solution et la résine, équi- 
valent pour équivalent. 

— Le degré de l’échange X», compté en milliatomes-g par gramme 
de résine sèche, diminue faiblement lorsque le rapport caustique moléculaire 
augmente. (R. C. M. — Na:0/Ga:0, en moles); la courbe est analogue à 
celle donnée par l’anion CIO. Le domaine considéré pour R. C. M. va 
de 1 à 5, limite supérieure utilisable pour ne pas altérer la résine. 

— La variation de la concentration de l’élément galllum dans la résine, 
en fonction de la concentration de cet élément dans la solution, à l’équi- 
libre (courbe de partage) est étudiée pour R. C. M. = r et 3. Une limi- 
tation du degré de l’échange ne se manifeste pas, et ce degré dépasse large- 
ment le tiers de la capacité d'échange de la résine (4 méquiv par gramme 
de résine sèche). Par suite, l'existence d’un anion portant trois charges 
négatives par atome de gallium — le plus simple serait [Ga (OH),}* — 
est exclue, au moins en proportion notable. On pouvait envisager cet 
anion pour R. C. M. — 3, la soude se trouvant alors en quantité suffisante. 

— L'élément gallium est présent cependant dans un anion, puisque 
son « support » s'échange avec l’anion OH- de la résine. L'aspect des 
courbes de partage permet d’envisager l’existence de l’amon monova- 
lent [Ga(OH),]-. Le degré d'échange correspondant doit atteindre la 
totalité de la capacité de la résine; cela ne serait réalisé que pour une 
concentration en gallium dans la solution très supérieure à celle mise 
en jeu ici. | ; 
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L'application de la relation de Rothmund-Kornfeld (*°), sous sa forme 
logarithmique, est en faveur de l’existence d’un anion monovalent. 
La concentration relative de l’anion dans la résine varie en effet linéai- 
rement avec celle de l’anion dans la solution, pour chacune des deux valeurs 
du R. C. M. considérées : 





C; 
Log —=———— GX, = Log + p Log GC 


Ce, capacité d'échange de la résine, 4 m.at-g Ga/g; C et C,, respecti- 
vement, concentrations. initiale et à à L'é quilibre de la solution, en atomes- 
grammes de gallium par litre. 


0) RCM=1 
b) RCM=3 





0 10 LogCCo-Cs) 
Fig. 3. 


Ce qui détermine k et p (fig. 1) : 


R. C. M. k. L. 
és sotene sers. de 0,25 0,47 
Diese Hesse less. OSILI 0,71 


Les nombres obtenus sont comparables à ceux indiqués antérieurement 
pour d’autres anions monovalents [(‘), (?)]. 

L'application de la loi d’action des masses s’accorde aussi ‘avec l’exis- 
tence d’un anion galliate monovalent. L’expression de cette loi détermine 
une constante d’é change K. Si la valeur donnée par cette expression reste 
fixe en faisant varier la concentration initiale de l’élément gallium en 
solution, l’anion de la solution a la même électrovalence que celui porté 
primitivement par la résine. Il en est ainsi, aussi bien pour R. C. M. = 3 
que pour R. C. M. =1. En effet, la variation de la fraction ionique de l’anion 
galliate dans la résine, y, en fonction de celle dans la solution, x, étudiée 
dans un grand domaine de concentrations (de o,0122 à 0,487 at-g Ga/l), 
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à R. C. M. = 3, pour un même volume de solution (fig. 2, courbe I), s’écarte 


peu de la courbe calculée avec la valeur correspondant à C, moyen mis 
en jeu, 0,20 at-g Ga/l, soit y — 0,25. On trouve : K — 0,068 (fig. 2, 
courbe II) pour R. C. M. = 3 et K — 0,19 pour R. C. M. = 1. Les écarts 
sont attribuables à la variation des coefficients d’activité qui sont inconnus. 

Les solutions considérées ne manifestent pas d'évolution dans les condi- 
tions mises en jeu. En particulier, la force élcctromotrice qui s’établit 





Fig. 2. 


entre deux électrodes plongeant dans une telle solution varie régulièrement 
en fonction du rapport caustique moléculaire. | 

Les diverses investigations qui font l’objet de ce travail se recoupent 
pour manifester un seul anion au gallium en solution aqueuse sodique : 
[Ga (OH),]", Cette conclusion oppose le gallium à l’aluminium — comme 
le montrera l’un de nous — pour lequel un travail analogue a mis en 
évidence, en plus de l’anion monovalent [AI(OH),]", un anion triva- 


lent [AL(OH).]*-. 


\ 


(*) Séance du 6 mai 1968. : 

() M. KikiNpat, Ann. Chim., 3, 1958, p. 5. 

() J. Bisnop, J. Phys. Chem., 54, 1950, p. 697.. 

() V. RoTHMUND et G. KorNFELD, Z. anorg. allgem. Chem., 103, 1918, p. 129. 


(Chaire de Chimie minérale, Sorbonne, 
1, rue Victor Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Relation de structure entre le carbure de Kuo et Persson 
« Mn; C; » et la phase Mn:;:C.. Note (*) de MM. RonEerT FRUCHART, JEAN- 


Pauz AubiÈère et Anpré Micuez, présentée par M. Georges Chaudron. 


v 


L’empilement compact des mêmes groupements d’atomes se présente suivant 
le mode cubique à faces centrées dans Mn::C et suivant le mode hexagonal compact 
dans le carbure de Kuo et Persson. 

L’élimination d’un atome de manganèse conduit à attribuer au carbure hexa- 
gonal la formule Mn GC, soit Mn Ca. 


v 


Les carbures de fer Fe, C (‘), Fe; Ca: (*), Fe;C:(°), de manganèse Mn,C (*), 
Mn; C: (°), Mn:C; [(°), (°)], de chrome Cr;C: [(*), (*)], Cr:C: (*°) présentent 
de très grandes analogies structurales (!‘). En particulier, l’atome de carbone 
s’entoure d’atomes métalliques disposés suivant un prisme droit à base 
triangulaire. Par contre, l'entourage du carbone forme un antiprisme 
carré dans les carbures Mn..C, et Cr: C 2%): 

La position du carbure appelé « Mn;,C: » (‘) situé, quant à sa teneur 
en carbone, entre Mn:;,C, et Mn;:C ne permet pas:a priori d'avancer une 
hypothèse au sujet de l’entourage du carbône. Ce carbure stable entre 850 
et 90°C, peut être maintenu par trempe (), mais nous n’avons pu obtenir 
de cristaux suffisamment développés nécessaires à l’étude cristalline. 
À partir du diagramme de poudre, nous avions précisé les paramètres 
de la maille hexagonale et proposé la formule Mn;;C, qui s’accordait 
mieux avec nos résultats expérimentaux [(°), (*°)]. 

Nous avons constaté qu’il existait des relations simples entre la maille 
hexagonale de « Mn;C; »: 


a—=7,492 À, c—12,070 À (') | 


et la maille cubique de Mn::C : 
7 a'=10,598 À (’). 


En effet, la maille hexagonale de « Mn, C, » a un volume très sensiblement 
moitié de celui de la maille cubique de Mn::C4. À la précision des 
mesures (0,001 À), 

a —= 10,598 x 0,7071—= 7,493: À est égal à a—7,492 À. 
Le paramètre c vaut, à une contraction près de 2/100, 2/3 a’ 4/3. 
Ces relations géométriques sont celles qui relient les paramètres des 


empilements cubiques à faces centrées et hexagonal compact. Précisément 
la structure de Mn:,C4 résulte de l’empilement suivant le mode cubique: 
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à faces centrées de deux types de groupements d’atomes disposés en plans 
alternés (1?) : 

— d’une part, des groupements de 13 atomes de manganèse disposés 
en cubo-octaèdres (fig. 1) séquence ABCA; 

— d'autre part, des groupements de 8 atomes de manganèse disposés 
en cubes séquence A’B’C’A, ce qui donne la séquence alternée compacte 


‘A C' B A' C B' A. 


Des atomes de manganèse isolés (séquence A”B”C”A”) viennent se placer 
en quelque sorte en position intersticielle entre les groupements d’atomes 


- 





Fig. 1. — Cubo-octaèdre. Fig. 2. — Pseudo-cubo-octaèdre. :* 
Empilement ABC. Empilement ABA. 


précédents, ce qui conduit à la représentation 


(I) | A B" C' A" B C" A’ B'" C A" B' C' A 
123 1 8 17 13 1.8 1 13 1 8 1 13 
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La formule développée de Mn::C4 peut s’écrire 


(Mn::) (Mn) (Mn;) (Mn) C4. 


Les relations remarquables précédentes suggèrent l’alternance des 
mêmes plans dans la phase hexagonale « Mn; C, » suivant la séquence ABA, 
du mode hexagonal compact. Ceci conduit à l’unique disposition suivante 
où la prédominance est donnée aux groupements cubo-octaédriques 
plus volumineux : \ 


A C' B C' A 
L'insertion d’atomes de manganèse isolés conduit au schéma : 
(il) A B' C' A" B A" C! B' A 
K—— 


La comparaison des séquences (1) et (II) montre qu’il y a dans la forme 
hexagonale un rapprochement des atomes de manganèse isolés et désignés 
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par la lettre A” ou B”. L’examen sur modèle montre que ce rapprochement 
est incompatible avec les distances interatomiques Mn-Mn, incompatibilité 
qui entraîne la disparition d’un atome de manganèse isolé sur deux. L’élimi- 
nation d’un atome de manganèse isolé sur deux explique à la fois la contrac- 
tion observée suivant l’axe c et la formule Mn::C, ou Mn:,C; que nous 
attribuons au carbure de Kuo et Persson. 

L'examen sur modèle suggère que les cubo-octaèdres de mode d'empi- 
lement ABC (fig. 1) se transforment en pseudo-cubo-octaèdres (fig. 2) 
où l’empilement est du type hexagonal compact ABA. Tous les atomes 
de carbone occupent alors le centre d’antiprismes carrés selon la dispo- 
sition qui existe dans le carbure Mn: C4. 

Trois types de structure sont à envisager pour le carbure Mn C, suivant 
que les lacunes s’ordonnent ou non : 


Ordre 1 Rive À B” C' A’ B mn C0 A 
13 I 8 I 13 oO 8 o 13 

D Dei ssss À Q C' A B O C'  B’ A 
, 13 Oo 8 , 1 13 oO 8° : 13 
Désordre....... A B"1/2 C' A"1/2 B A'"1/2 C' B'r/2 A 
13 1/2 8 1/2 13 1/2 8 1/2 13 


ner" 
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A”1/2 représente une probabilité de présence de 1/2. 

L’affinement actuellement en cours de la structure doit permettre le 
choix entre ces trois solutions : 

ordre 1, ordre 2, désordre. 


(*) Séance du 10 juin 1968. 

() Lrpson et PETCH, J. Îr. Steel Inst., 142, 1940, p. 95. 

(2) SÉNATEUR, FRUCHART et MiIcHEL, Comptes rendus, 255, 1962, p. 931. 

(5) FRUCHART, SÉNATEUR, BoucHAUD et MicHEL, Comptes rendus, 260, 1965, p. 913. 

() JaAcogson et WESTGREN, Jernkont. Ann., 117, 1933, p. 5or. 

(5) Kuo et PERSSON, J. Ir. Steel Inst., 178, 1954, p. 39. 

(5) BoucHAUD et FRUCHART; Comptes rendus, 259, 1964, p. 160. 

(7) BoucxauD, Thèse (Ann. Chim., 2, 1967, p. 353). 

(5) WESTGREN et PHRAGMEN, Jernkont. Ann., 118, 1935, p. 237. 

(°) FRUCHART et ROUAULT, Annales de Chimie (à paraître). 

(9) MEINHARDT et KRISEMENT, Naturforsh., 15 a, 1960, p. 1580. 

(1) FRUCHART, Mme BLANC, Mme FRUCHART, BOUCHAUD et SÉNATEUR, Colloque sur 
les composés semi-métalliques, Orsay, septembre 1965, Publication C. N. R. S. 

(2) WESTGREN, Jernkont. Ann., 117, 1933, p. 501. 

(3) BoucHAUD et FRUCHART, Comptes rendus, 258, 1964, p. 3495. 


(Centre d’Études de Chimie métallurgique du C.N.R.S., 
15, rue Georges-Urbain, Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne 
et Laboratoire de Chimie minérale, Faculté des Sciences, 
Otsay, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude des halogénoacétates cuivriques. Mise en évidence, 
étude cryoscopique et thermolyse de Cu; (CH;:BrCO0),, 6H,0. Note (*) 
de M11e Marie-France Osier et M. Yves DaRriGUENAvE, présentée par 


M. Georges Champetier 


Un nouveau sel de cuivre IT, le bromacétate cuivrique Cu: (CH: BrCO0):, 6H:0, 
a été isolé, dosé et caractérisé par son cliché de diffraction des rayons X. La thermo- 
lyse du bromacétate cuivrique montre que ce composé n’a pas le comportement 
classique des oxosels car il se décompose en bromures cuivriques et cuivreux. Alors 
qu’à l’état solide l’acétate, le chloracétate et le bromacétate cuivriques sont proba- . 
blement des dimères, la cryoscopie prouve qu’en solution aqueuse, ce ne sont ni des 
dimères ni des monomères : ils sont pratiquement complètement dissociés. 


Cette étude constitue un travail préliminaire à la détermination des 
constantes de formation des complexes existant entre le bromacétate et le 
cuivre [I en solution aqueuse. 

En effet, nous savons, d’après les études magnétiques ('), structurales-(?) 
- et de dichroïsme (*) que l’acétate cuivrique est un dimère à l’état solide. 
En solution, l’acétate cuivrique se trouve à l’état de dimère dans l’éthanol (®) 
et dans de nombreux solvants non aqueux [(*), (")]. Par contre, dans le 
méthanol, l’eau et la pyridine (*), les dimères sont décomposés. Nous 
pensions que le chloracétate cuivrique avait un comportement analogue, 
or selon Cotton et Wilkinson. (*), ce composé est à l’état de dimère aussi 
bien à l’état solide qu’en solution. Il nous a paru indispensable de vérifier 
si le bromacétate cuivrique se comportait comme l’acétaté ou comme le 
chloracétate cuivrique. C’est pourquoi nous avons entrepris une étude 
cryoscopique. Nous avons donc préparé ces trois sels, ce qui nous a conduits 
à un nouveau bromacétate cuivrique dont nous avons étudié la thermolyse. 


Propuirs uTiLISÉs. — L’acétate cuivrique Cu, (CH;,COO),, 2H:0 est 
un produit « Prolabo R. P.». Le chloracétate et bromacétate cuivriques sont 
préparés à froid par action du carbonate basique, sur l’acide chloracétique 
ou bromacétique, suivant la méthode de Bateman et Conrad (*) qui avaient 
isolé le bromacétate cuivrique Cu"(CH;BrCOO):, 1 H:0. Comme le montrent 
les résultats analytiques, nous avons obtenu un nouveau composé 


[Cu: (CH,BrCO0),], 6H, 0. 


Dosaces. — Après avoir vérifié au nitrate d'argent que nos sels ne 
contenaient pas d’halogénures cuivriques, nous avons dosé l’halogène de 
nos halogénoacétates par argentométrie après l’avoir transformé en halo- 
génure suivant la méthode de Weygand, Awerner et Busch (®). 


de 
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Le cuivre IT est dosé en milieu ammoniacal 1,3 N ‘par colorimétrie 


à À = 578 mp, e = 54,9 [(°), (!°), ()]. 
L’eau est obtenue par différence. 
Les résultats sont rassemblés dans le tableau I. 


TABLEAU I. 


A. B. C. D. E. 
Cue (CH: C1COO), 2 H: 0 : 
Théorique.......,....,.., 23,66 69,63 4 ,00/2,00 6,71 2,00/2,00 
Expérience............. 23,85 69,6 3,97/2,00 6,59 1,94/2,00 
—+o,25 +0o,6 +0,05 +0, 1 +o,06 | 
A. F, G.. D. E. 
Cu(CH:BrCOO), 6 H: 0 : 
Théorique.......,...,.... 16,14 70,07 4 ,00/2,00 13,792 6,00/2,00 
Expérience. ..,,,...,... 16,30 69,97 3,95/2,00 13,79 5,97/2,00 
. +0,25 +o,6 +0,05 +0, 1 +0,06 : 


A : Cu%; B : CH:CICOO-%; C : CH:C1COO-/Cu; D : H20%; E : H:0/Cu; 
F : CH:2BrCOO0O-%; G : CH:BrCOO-/Cu. 


+- 


æ 


Nos valeurs expérimentales sont donc en bon accord avec les formules 
proposées. 


Rayons X. — Le cliché de diffraction des rayons X du bromacétate 
cuivrique Cu:(CH;:BrCOO),, 6H,0 présente un grand nombre de raies, 
ce qui prouve que le système cristallin n’est pas simple. Nous avons 
rassemblé les distances interréticulaires et l’intensité évaluée des raies 
correspondantes de façon qualitative dans le tableau IT. 


TABLEAU Il. 


dde F A F BB... F 
8,30......... F 4,50... 1. m 3,80... F 
Files sis m Asus ie m di Ds svt F 
HO tue Î HT ss uiets F DRDOe ss see m 
D Tasvecs one Î D: ODasssvuuce Î SP PP m 

Taermoryse DE Cu:(CH:BrCOO),, 6H:0. — L'étude thermogravi- 


métrique a été réalisée sur une thermobalance A.D.A.M.E.L. à 25 et 5o0C/h, 
d’une part à l’air, d’autre part sous azote. 

Selon Cotton et Wilkinson (°) les oxosels cuivriques se décomposent par 
chauffage en donnant de l’oxyde cuivrique stable jusqu’à 80o0C. Ce résultat 
met en évidence la stabilité de la liaison CuO. Or nous constatons que le 
bromacétate cuivrique ne se’ comporte pas comme un oxosel et constitue 
une exception à cette règle puisque la pyrolyse à l’air donne Cu Br:, puis 
un mélange de CuBr et de CuO, et enfin du CuO. L’oxygène de CuO 
provient de l’air. Ceci est, en effet, confirmé par la pyrolyse sous azote qui 
donne CuBr:, puis au-dessus de 3000C, CuBr qui est stable. Il n’y a pas 
formation de CuO. Tous ces résultats seront confirmés par l’étude compa- 
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rative encore en cours, des mono-, di- et tribromacétate cuivriques. Ces 


+ 


deux derniers sels n’ont jamais été signalés à ce jour. 


Érupe cryoscopiquEe. — Cette étude cinétique (‘*) est faite en solution 
aqueuse. Nous suivons le refroidissement de la solution, en fonction du 
temps, à l’aide d’un thermomètre différentiel « Beckman » au 1/100 de degré. 

En utilisant la relation 


= AT P 
AT=Kyrmn - ou n TR avec Mm= 4) 


AT est l’abaissement cryoscopique; 
K,;= 1,86, la constante cryoscopique de l’eau; 
m, la molalité en prenant la masse M du dimère; 
p, le poids de produit dissous dans 1000 g de solvant; 
n, le nombre de particules en solution. 
On déduit le nombre de particules en solution si : 
n =1, le corps est un dimère, | 
n = 2, le corps est un monomère, 


n = 6, il y a 6 ions en solution. 
Le tableau III donne les valeurs de n en fonction de p. 


TABLEAU lIIl. 


p->0 

Sels. p =15g. p =10g. p=58g. extrapolé. 
ACétate. sis ssseosisss ee 3,54 4,36 5,24 6,08 
Chloracétate............. 5,40 5,64 5,90 6,16 


Bromacétate............. 5,68 5,88 6,10 6,30 


Les résultats expérimentaux rassemblés dans le tableau [IT montrent, 
- compte tenu de l’incertitude expérimentale, que n tend vers 6. C'est-à-dire 
que les trois sels en solution aqueuse diluée se comportent de façon analogue 
en se dissociant complètement. Nous ne donnons la réaction que dans 
le cas du bromacétate cuivrique : 


Cu: (CH:BrC00):, 6H:0 > 2Cu+++ 4CH:BrCOO-+ 6H:0. 

Ce résultat est tout à fait logique. Il est normal que le chloracétate et le 
bromacétate cuivriques soient au moins aussi dissociés que l’acétate 
puisque les acides correspondants sont plus forts que l’acide acétique. 
Nous sommes donc en désaccord sur ce point, avec Cotton et Wilkinson (*) 
qui annoncent que le chloracétate cuivrique est un dimère aussi bien 
à l’état solide qu’en solution. 


(*) Séance du 10 juin 1968. 

(') BLEANEY et Bowers, Proc. Roy. Soc., A, 214, 1952, p. 451. 

(2) VAN NIEKERK et SCHOENING, Acta Crist., 6, 1953, p. 227. 

(5) YAMAMADA, NAKAMURA et TsucHiDA, J. Amer. Chem. Soc., 9, 1957, p. 953. 
. (+) Konvo et Ku8o, J. Phys. Chem., 62, 1958, p, 468. 
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(5) Kocxi et SUBRAMAMIAN, Inorg. chem., 4, 1965, p. 1527. 

(6) CoTron et WiLKINsSON, Advanced Inorganic Chemistry Interscience, 1966, p. g9o2. 
et 904. 

() BATEMAN et CoNRAD, J. Amer. Chem. Soc., 37, 1915, p. 2557. 

(5) WEYGAND, AWERNER et Buscx, Z. Angewandte Chem., 38, 1925, p. 519. 

(*) CHARLOT et GAUGUIN, Dosages colorimétriques, Masson, Paris, p. 150. 

(9) MEux16G, Ind. Eng. Chem. Anal., 13, 1941, p. 353. 

(") MizNER, Ind. Eng. Chem. Anal., 18, 1946, p. 94. 

(?) DoucerT, La cryoscopie, Dunod, Paris, p. 9. 


(Laboratoire d'enseignement 
de l’École Nationale Supérieure de Chimie de Strasbourg 
et Laboratoire de Chimie minérale et structurale 
associé au C.N.R.S., 
Institut de Chimie, 1, rue Biaise-Pascal, Strasbourg, Bas-Rhin:) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le système KVO;,-MoO,. Note (*) de MM. BErnarn 
DarRier et JEAN GaLy, présentée par M. Henri Moureu. 


Quatre phases inédites de caractère non stœchiométrique et de formule 
Kzr VxMoi-xO., ont été mises en évidence au cours de l’étude à 45o°C du système 
KVO:-MoO;: : une phase « cubique pour 0,115ZxZ<0,135, une phase 6 mono- 
clinique pour 0,38<xÆ<o,41, une phase y métastable pour 0,50 £ x < 0,60 
et une phase à monoclinique pour 0,69 £ x 0,73. 


Nous avons mis en évidence dans une Note récente relative aux systèmes 
MVO:-MoO, (M = Li, Na, K, Ag) une phase nouvelle de formule géné- 
rale M; V;Mo;_:0:, dont la structure était analogue à celle de la bran- 
nérite [(?), (?), (*)]. Nous n’avons pu caractériser à 600°C d’autre phase 
 quaternaire dans le cas du lithium, du sodium ou de l’argent, en revanche 
l'étude du système KVO:-MoO; a révélé l’existence de trois autres phases 
inédites de même formulation. : 
Le système KVO;-MoO, a été étudié par synthèse directe sous oxygène 
45o°C suivie de trempe. Le métavanadate KVO, résulte de l’action 
4oo°C du carbonate K:CO, sur l’anhydride vanadique V,0:. 

Les phases K;V:Mo:_-O, se présentent sous forme de poudres finement 
cristallisées de couleur jaune. Quatre domaines monophasés séparés par 
cinq domaines biphasés ont été mis en évidence : 

10 Pour 0,115-%-0,135 : ce domaine correspond à une phase « 
cubique centrée, dont le paramètre, a = 12,83 + 0,03 À pour z= 0,125, 
est sensiblement constant. La densité mesurée (d,,= 4,03 + 0,02) 
implique 36 motifs élémentaires par maille (d,— 4,05). 

Le système RbVO,;-MoO, étudié par analogie laisse apparaître une 
phase isostructurale Rb:V;Mo; :0; de paramètre a—12 86 2 0,08 À 
pour æ— 0,133. | 

20 Pour 0,38-<æx-“o,41 : ce domaine est celui de la ee de 
type brannérite. Cette phase B cristallise dans le système monocli- 
nique avec les paramètres : & = 9,470 + 0,008 À, b— 3,658 + 0,003 À, 
c— 7,640 + 0,005 À, B— 101040 +10’ et le groupe spatial C2/m. 
La densité mesurée (d,,,—= 3,58 + 0,02 pour æ—= 0,40) est en bon accord 
avec'la densité calculée (d;= 3,63) pour deux motifs K5,40 Vo,:0 M00,00 Où 
par maille. | 

30 Pour o,5o-<x-“o,6o : dans ce domaine relativement important 
se forme une phase. y, qui fond de manière non congruente vers 530o°C; 
au refroidissement apparaissent les deux phases BG et à de compositions 
limites. Nous avons rassemblé les distances réticulaires au tableau [. 


pr po 
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TABLEAU I. 
; Phase +. 

d I d. I d I 
DO ours TF SP LR m 2, 00 nue Î 
00 sue F di Tdiesstiusens Î 12028, sauve Î 
DOS rides es m DrODrid red bee m 2 000 es rest: Î 
15004 Î Oise osauee m 1 40e seen Î 
Did Less sise m 2 OST arte m 


4° Pour 0,69-<x-0,73 : la quatrième phase du système, que 
nous appellerons Ô, présente un spectre de diffraction X original que 
nous avons pu indexer dans le système monoclinique avec les 
paramètres : a— 16,40 + o,o1 À, b= 3,654 + 0,008 À, c = 9,42 + o,o1 À, 
B—= 107058" +15’. Cette indexation permet de relever une règle d’exis- 
tehce pour les plans hkl : h+k—2n. 


450 °C K,V, Mo. ©, | 





y, 


. Cette condition correspond aux groupes spatiaux C2, Cm ou C2/m. 

La densité mesurée (d,, = 3,39 + 0,02 pour x = 0,69) implique 8 motifs 
élémentaires par maille (d,=— 3,40). 

Au cours de l'étude du système KVO.,-WO:, que nous avons 
mené parallèlement, nous avons mis en évidence à 5oo°C une phase 
.isotype K:V:Wi O3 pour 0,70%0,75, dont les données cristallo- 
graphiques sont très voisines : a — 16,50 + o,o1 À, b.— 3,673 0,008 À, 
c— 9,47 + o,or À, B— 10844 +15’, d = 3,83 + 0,02, d:— 3,93, Z = 8. 

L'étude du système KVO.,-Mo0O, a révélé ainsi l’existence de quatre 
phases nouvelles K;V,.M:_.0:, qui ont été caractérisées par voie radio- 
cristallographique et dont les domaines d’homogénéité à 45o°C ont été 
déterminés. 

Une étude cristallographique approfondie est actuellement en cours en 
vue de préciser leur parenté structurale. 


) Séance du 27 niai 1968. 

) J. GALY, J. DARRIET et B. DARRIET, Comples rendus, 264, 1967, p. 1477. 

) R. Rux et A. D. WapsLey, Acla Crysl., 21, 1966, p. 974. 

) B. DaARRIET et J. GALY, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist. (en cours de parution). 


C 
(! 
( 
( 

(Service de Chimie minérale structurale 


de la Faculté des Sciences de Bordeaux, associé au C. N.R.S., 
351, cours de la Libéralion, Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du système métaphosphate de sodium-méta- 
phosphate de cuivre. Note (*) de Mlle Narçuerire Laücr, M. Anpré Durir 
et Mme Craune Marin, transmise par M. Louis Néel. 


L'étude du diagramme d’équilibre NaPO:-Cu(PO:): met en évidence un seul 
composé mixte : CUNa:(PO:)4. Ce dernier est monoclinique avec une maille : 


a = 9,398 À, b = 13,30, C= 7, 717 B = 95937’ 


renfermant quatre unités moléculaires. Il cristallise ‘dans l’un des deux groupes 
d’espace : Ce ou C 15 Il s’agit d’un polyphosphate en chaînes infinies. 


Le diagramme d'équilibre NaPO,-Cu(PO:):. — Ce diagramme a été établi 
en utilisant l’analyse thermique différentielle en montée de température. 
Les échantillons utilisés étaient des mélanges de métaphosphate de sodium 
et de tétramétaphosphate de cuivre calcinés durant quatre jours à des 
températures de l’ordre de 40o0°C. De fréquentes homogénéisations par 
broyage étaient effectuées durant ce recuit. 

La représentation graphique de ce diagramme est donnée dans la fire 
explicitée par les tableaux I et II. Son allure générale est très voisine de celle 
obtenue pour le système KPO;-Cu(PO;): (*). Comme dans ce dernier 
un seul composé défini à fusion congruente : CuNa;(PO;.), apparaît dans 
le système. L’analyse chromatographique montre qu’il s’agit d’un poly- 
phosphate en chaînes infinies. | 

Étude cristallographique du polyphosphate de sodium-cuivre. — Les échan- 
tillons destinés aux études de diffraction par la méthode des poudres ont 
été préparés suivant le schéma réactionnel : : 


3 [2 Cu CO;, Cu (OH); | + Na: CO: za 4 (NH,): HPO, 


2HLO 


+ CuNa (PO:),+ 8NIL + 3 CO: + 6; 


une première calcination de quelques heures à 2000C est suivie d’un recuit 
de quelques jours à 6500C. _ 

Les monocristaux sont préparés à 350°C dans un bain d’acide méta- 
phosphorique. ' 

* L’étude des monocristaux par la méthode de Weissenberg montre que 
ce polyphosphate est monoclinique. Les extinctions observées : 

h, k, | n'existent qu'avec h+k—=2n, 

h, 0, 0 » » h—2n, 

0, k, 0 ) ) k— an, 

h, o, Î » ) ‘ h=onel=on, 
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Principales caractéristiques thermiques du diagramme. 


Dépouillement d’un diagramme de rayons X de CuNa:(PO:hi. 


d 


vbs" 


7,63 


TABLEAU I. 


Composition des zones numérotées de la figure l: 


Palier eutectique E, 


Fusion de CuNa:(PO:): 


+ 
NaPO: + 
CuNa: (PO:): + 
CuNa: (PO): + 
CuNa: (P O:)s LS 
Cu(PO;): + 
liquide 


TABLEAU Il. 


TABLEAU lIIlI. 


dur | k k 
7,64 35 ._3 3 
6,65 O Oo 4 
5,65 26 2 4 
5,21 35 3 1 
5,03 6 I I 
4,67 9 3 3 
4,00 14 1 5 
3,84 74 1 5 
3,82 O 0 2 
3,61 0 I 1 
3,55 349 
3,54 F 4 o 
3,49 2 3 1 
3,32 2 4 
| 3,32 | 100 o 6 
3,32 2 2 
3,32 O 3 3 
3,12 31 4 2 
3,05 18 1 3 
3,03 oO 4 2 
2,918 5 ‘24 
2,832 1 5 
2,831 79 o 6 
2,823 O 1 3 
2,733 20 1 5 
2,714 O 4 © 
2,709 11 4 2 
2,605 O 3 1 
2,600 O 2 2 
2,558 O ._ 3 3 


DRisssacte 


CuNa: (PO): : 
liquide , 
liquide 

Cu (PO3): 
liquidè 
liquide 


604°C 
704 » 
710 » 


L : dus 
Oise 2,547 
Did 2,508 
Pise: 

Ditiase — 
3. . Re 
Tiisde 2,478 
Le 0e 2,445 
Lie — 
Dove 2,387 
Dépot 2,370 
Trees 2,361 
0... 2,335 
LL. 2276 
0..... — 
des s — 
Do oc 
Dhs 

 . = 
Lives 2,170 
Ca 2,156 
D unten 

Lis ée — 
dire — 
Ds — 
Dhs 2,086 
lus — 
Ca 2,054 
Das — 
Durs ae 2,048 


2,156 
2,155 


+ 


du Lys 
2,548 14 
2,512 

2,510 4 
2,498 O 
2,487 o 
2,479 13 
2,446 3 
2,407 o 
2,388 6 
2,369 13 
2,362 13 
2,336 . 4 
2,276 16 
2,216 o 
2,210 o 

2,206 l 39 
2,204 


2,198 
2,173 


2,129 
2,116 
2,102 
2,088 
2,068 
2,054 
2,051 
2,048 
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conduisent à deux groupes d’espace possibles : Cc.ou C 2/c. L’aflinement 
des paramètres de maille à partir de diagrammes de poudre effectués 
sur chambre de Guinier, à la longueur du cobalt conduit aux dimensions 


suivantes : 
u—=9,398+0,002À, — 13,304 +0,005, C=7,717 + 0,002, B = 99°37'+ 5". 
[Il y a quatre unités GuNa:(PO;), par maille. Le tableau III donne le 


dépouillement d’un diagramme de ce composé. Les intensités données 
sont les hauteurs des pics au-dessus du fond continu. 





0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
% Cu(PO;) 


Système NaPO:-Cü (PO:):. 


Malgré l’analogie observée entre les formules chimiques, certaines 
dimensions des mailles et l’identité des groupes d’espace, il n’est pas encore 
possible d’aflirmer l’isomorphic entre CuK:(PO:), et CuNa:(PO.),. 

. 1 _ : 

(*) Séance du 20 mai 1968. 

() M. Laücr, J. C. Guirez, À. Durir et C. MarTiN, Comples rendus, 265, série C, 
1907, p. 741. | \ 
(Laboratoire d’ Électroslatique et de Physique du Métal, 

B.P. n° 319, Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Oxydation anodique du méthanol en présence de 
carbures éthyléniques. Note (*) de M. Pierre Cournis, transmise par 
M. Georges Champetier. ss 


L 
« 


L’oxydation anodique du méthanol en présence de cyclohexène conduit au 
méthoxy-3 cyclohexène, que l’on peut facilement isoler du mélange réactionnel. 
Avec l’éthyl-1 cyclohexène, nous avons pu isoler le (méthoxy-1 éthyl)-r cyclo- 
hexène, l’éthyl-1 méthoxy-3 cyclohexène et l’éthyl-r méthoxy-6  cyclohexène; 
avec le méthyl-2 pentène-2, le méthyl-2 méthoxy-3 pentène-1, le mn. 
* diméthoxy-2.3 pentane et le diméthoxy-2.2 pentane. 


La littérature ne mentionne que peu de travaux relatifs à l’oxydation 
anodique du méthanol, en présence de substrats insaturés. Clauson-Kaas 
a montré qu’il était possible d'accéder au dihydro-2.5 diméthoxy-2.5 
furanne à partir du furanne (‘) ou de ses dérivés [(?}, (*}, (*}]. 

Cette réaction peut être étendue à certains carbures éthyléniques 
a«-benzéniques [(5), (‘), (*)] ou à certains carbures aromatiques compor- 
tant une chaîne latérale saturée (*). Il nous a paru intéressant d’étudier 
l'oxydation anodique du méthanol en présence de’ carbures éthyléniques. 

La complexité des mélanges obtenus, dépend, pour une large part, de 
la structure du composé insaturé. Ainsi avec l’hexène-1 ‘out le méthyl- 4 : 
pentène- 2, on aboutit à des mélanges ne comportant pas moins de cinq 
constituants en quantités sensiblement équivalentes. 

Dans d’autres cas, comme celui du cyclohexène, il se forme, avec un 
bon rendement, un produit prépondérant. Le procédé peut alors être 
utilisé pour la synthèse. 

Les principaux résultats expérimentaux sont les suivants : 


— avec le cyclohexène (la composition est donnée en poids pour-cent), 
on obtient le méthoxy-3 _cyclohexène, le diméthoxy-1.1 cyclohexane. 


os OCHn, 0 Gilla 
(80%) . % ). 
(D " (D) 


Il se forme également une faible quantité de méthoxycyclohexane 
(moins de 2 %); - 

— avec l’éthyl-1 cyclohexène, 1l a été possible d’isoler les trois produits 
de substitution en & de la double liaison, le (méthoxy-r éthyl)-1 cyclo- 
hexène, l’éthyl-1 méthoxy-3 cyclohexène et l’éthyl:1 méthoxy-6 cyclo- 
hexène. 
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— avec le méthyl-2 pentène-2, nous avons pu identifier et isoler le 
méthyl-2 méthoxy-3 pentène-1, le méthyl-2 diméthoxy-2.3 pentane et le 


diméthoxy-2.2 pentane. 
] 


OCH; OCH; OCIE 
; cH.=0lH-cH, cu. CH;— H-—CH,—CH;, 
H; CH: 
(36%) (20% ) 
(VI) OCH, (VID) 


CH3—C—CH;—CH:—CH; 


OCH; 
(5%) 
(VIII) 

Les rendements sont très supérieurs à ceux que l’on obtient au cours 
de l’oxydation anodique de l’acétate de sodium en présence de carbures 
éthyléniques aliphatiques (*). À titre d'exemple, une électrolyse ayant 
duré 24h, avec une intensité voisine de 0,8 À, nous a permis de pré- 
parer 18 g de méthoxy-3 cyclohexène. | 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — La technique utilisée consiste à intro- 
duire le substrat insaturé dans une solution méthanolique de perchlorate 
et de méthoxyde de lithium, et à soumettre le mélange à l’électrolyse. 
La densité de courant utilisée est en général comprise entre 0,05 et 0,1 A/cm*. 

On obtient sensiblement les mêmes produits lorsqu'on opère en l’absence 
de méthoxyde ou de perchlorate de lithium. Nous avons cependant .cons- 
taté que le perchlorate de lithium évite la formation de dépôts non conduc- 
teurs sur les électrodes. 

La séparation des produits formés est effectuée, soit par distillation, 
soit par chromatographie préparative. Cette dernière technique, bien que 
très séduisante, ne permet pas toujours de récupérer une grande quantité 
de produits purs. 

Les électrodes sont en platine. La cellule est constituée par un tube 
de 5 cm de diamètre, dans lequel un serpentin de refroidissement permet 
de maintenir une température uniforme. Après électrolyse, le mélange est 
jeté sur de la glace. La phase organique est séchée sur sulfate de magné- 
sium et fractionnée. 
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— Cyclohexène : méthoxy-3 cyclohexène (C:H,:0).n,° 1,438; d" 0,910. 

R. M. calculée, 33,51; trouvée : 33,28. 

La distillation permet, en outre, d'isoler une fraction représentant 15 % 
en poids environ du mélange brut. | 

Cette fraction ne donne qu’un pic en chloromatographie gazeuse (huile 
de silicone, carbowax 20 M, UCON-LB). La R. M. N. ayant montré que 
la fraction obtenue n’était pas pure, nous l’avons traitée par l’acide chlor- 
hydrique à 10 %. On obtient alors deux produits. 

| ; A 

KO 


Le spectre infrarouge révèle la présence des groupements 


NX 


et /&=0, seule la cétone, qui s’est révélée être la cyclohexanone a pu 
être isolée. 

— Éthyl-1 cyclohexène : Les produits ont été séparés par chro- 
matographie gazeuse préparative. La R.M.N. a permis de confirmer 
sans ambiguïté la formule du (méthoxy-r éthyl)-r cyclohexène 
(CH, O).-n» 1,4565 ; d;° 0,895. 

R. M. calculée : 42,75, trouvée : 42,6, et l’existence des composés (IV) 
et (V) à l’état pur, mais il n’a pas été possible de les distinguer. Ces deux 
produits ont pour constantes physiques : n»° 1,4582; d;° o,896et ns 1,4572; 
d," 0,895. 

— Méthyl-2 pentène 2 : Les produits ont été isolés par chromatographie 
gazeuse préparative. La structure des produits (VI) et (VII) a été établie 
par R. M. N. Le produit (VIII) traité par le dimitro-2.4 phénylhydrazine : 
fournit une phénylhydrazone dont le point de fusion est 1440C, après 
plusieurs recristallisations. 


(*) Séance du 5 juin 1968. 
(:) N. CLAuson-KaAAs, F. LimBorG et K. GLENS, Acta Chem. Scand., 6, 1952, p. 531. 
() N. CLauson-Kaas, F. LimBorg et P. DierTricx, 1bid., 6, 1952, p. 545. 
(5) N. CLAuSoN-Kaas, Ibid, 6, 1952, p. 556. 
(+) N. CLauson-Kaas et Z. TvyLe, Ibid., 6, 1952, p. 667. 
(5) T. INoUE, K. KoyaMa et T. MATSsuoKA, Tetrahedron Letters, 1963, p. 1409. 
(6) T. INouUE et S. TsursuMi, Bull. Chem. Soc. Japan, 38, 1965, p. 661. 
‘ () T. INOUE, K. KoyaMA, T. MaTsuoKxa et S. TsuTsuMi, 1bid., 40, 1965, p. 162. 
(5) T. INOUE, K. KoyamaA et S. TsuTsuMi, 1bid., 37, 1964, p. 1597. 
(°) P. Courgis et A. GUILLEMONAT, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1435. 


(École de Chimie et Département de Chimie organique, 
, Faculté des Sciences, 
traverse de la Barasse, Marseille, 13°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Méthyl-5 thiéno-[2.3-d] pyrimidine et dérivés. 
Note (*) de M. Max Rossa, MM JEANNE-MaRiE LECcomTE et M. Yves 


Le GuE, transmise par M. Georges Champetier. 


Synthèse de la méthyl-5 thiéno-[2.3-d] pyrimidine et de méthyl-5 thiéno-[2.3-d] 
pyrimidines mono- et disubstituées en 2, 4 et 6. Synthèse de dihydro-3.4 oxo-4 
méthyl-5 thiéno-[2.3-d] pyrimidines N-substituées. 


La méthyl-5 thiéno-[2.3-d] pyrimidine (I) est préparée à partir de la 
chloro-4 méthyl-5 thiéno-[2.3-d] pyrimidine résultant de la chlorodéshy 
droxylation de la dihydro-3.4 oxo-4 méthyl-5 thiénopyrimidine (‘). 
On peut opérer par réduction catalytique avec l'hydrogène sous pression 
ordinaire en présence de charbon palladié. Cristaux blancs, F 660; mono- 
chlorhydrate, F 1859; spectre de R. M. N. (CD CI;) : un doublet à 2,48.10" 
(protons méthyliques), un doublet à 7,12.10° (proton 6), deux singulets 
à 9,06 et 9,09.10 * (protons 2 et 4). Une seconde méthode, indirecte, 
utilise l’hydrazino-4 méthyl-5 thiénopyrimidine, F1g95° obtenue par 
action de l’hydrazine sur la chloro-4 méthyl-5 thiénopyrimidine et qui 
est oxydée en solution dans l’éthanol alcalin par un courant d’oxygène 
selon la méthode d'Albert (*). 

La méthyl-5 thiénopyrimidine (1) et la dihydro-3.4 oxo-4 méthyl-5 
thiénopyrimidine (III) (R — H) se prêtent -à des substitutions électro- 
philes par le brome. Les spectres de R. M. N. des dérivés obtenus montrent 
que les attaques se font sur le proton thiophénique en 6; méthyl-5 bromo-6 
thiénopyrimidine, F 1159; spectre de R. M. N. (DMSO) : un singulet 
à 2,41.10 7° (protons méthyliques) et deux singulets à 0,09 et 9,24.107* 
(protons 2 et 4). Dihydro-3.4 oxo-4 méthyl-5 bromo-6 thiénopyrimidine, 
F 2439; spectre de R. M. N. (DMSO) : un singulet à 2,41.107° (protons 
méthyliques) et un singulet à 8,09.10* (proton 2). Les réactions d’halo- 
génodéshydroxylation faites sur la dihydro-3.4 oxo-4 méthyl-5 thiéno- 
pyrimidine et sur son dérivé bromé en 6 forment des thiénopyrimidines 
mono- et dihalogénées (II) et {IV) : bromo-4 méthyl-5 thiénopyrimidine, 
F 1659; spectre de R. M. N. (CDCI;) : un doublet à 2,69.10* (protons 
méthyliques), un doublet à 7,21.10° (proton 6) et un singulet à 8,72.10° 
(proton 2). Dibromo-4.6 méthyl-5 thiénopyrimidine, F 1219; chlord-4 
méthyl-5 bromo-6 thiénopyrimidine, F 1160. Les 10d0-4 thiénopyrimidines 
sont accessibles par action de l’acide iodhydrique sur les dérivés chlorés 
en 4 : iodo-4 méthyl-5 thiénopyrimidine, F 2159 et iodo-4 méthyl-5 bromo-6 
thiénopyrimidine, F 15r°. 
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Les substitutions nucléophiles effectuées sur la méthyl-5 thiénopyri- 


midine chlorée en 4 ou dichlorée en 


2 ét 4 permettent d'introduire les 


groupes éther-oxyde, amine, et thioéther sur le cycle pyrimidinique 


[dérivés (II) et (VI). 


thiénopyrimidine, F 31°; i-propoxy-4 


Méthoxy-4 méthyl-5 thiénopyrimidine, 
éthoxy-4 méthyl-5 thiénopyrimidine, F 860; 


F 100; 
n-propoxy-4 méthyl-5 
méthyl-5 thiénopyrimidine F 350; 


n-butoxy-4 méthyl-5 Dr F 36°; phénoxy-4 méthyl-5 thié- 





ne eo . ed 
| | LC } ; . 
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l 
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N N L NN 
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sr | | Er 
N——N N N 
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nopyrimidine, F 959; 


N-pyriolidino-4 méthyl-5 thiénopyrimidine (mono- 


chlorhydrate), F 2050; N-pipéridino-4 méthyl-5 thiénopyrimidine, F 80°; 
phénylthio-4 méthyl-5 thiénopyrimidine, F 95°; diméthoxy-2.4 méthyl-5 


thiénopyrimidine, 


F 1430 et diéthoxy-2.4 méthyl-5 thiénopyrimidine, 


F 1149. Avec la chloro-4 méthyl-5 bromo-6 thiénopyrimidine, les attaques 
nucléophiles sont partielles et n’intéressent que l’halogène pyrimidinique 


[dérivés (IV)] 


: méthoxy-4 méthyl-5 bromo-6 thiénopyrimidine, F 110; 


éthoxy-4 méthyl-5 bromo-6 thiénopyrimidine, F 98°; n-propoxy-4 méthyl-5 


bromo-6 thiénopyrimidine, F 08°; 
rimidine, F 3150; 


F 1300; 


morpholino-4 méthyl-5 bromo-6 thiénopyrimidine, F 1149; 


méthyl-5 bromo-6 thiénopyrimidine, F 
thiénopyrimidine, F 2540. 


amino-{4 méthyl-5 bromo-6 thiénopy- 
N-pyrrolidino-4 méthyl-5 bromo-6 -thiénopyrimidine, 
N-pipéridino-4 méthyl-5 bromo-6 thiénopyrimidine, F 1220; N- 


hydrazino-/ 
2589; et th1o-4 DEN -5 bromo-6 


Les substitutions électrophiles du groupe lactame de la dihydro-3.4 


oxo-4 méthyl-5 thiénopyrimidine et de 


son dérivé bromé en 6 conduisent 


à des oxodihydrothiénopyrimidines N-substituées (III) et (V) : diméthyl-3.5 


oxodihydrothiénopyrimidine, F 1320; 


n-propyl-3 méthyl-5 oxodihydro- 


L_ 2 


1708 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (17 juin 1968). 


thiénopyrimidine, F 03°; allyl-3 méthyl-5 oxodihydrothiénopyrimidine, 
F 95°; benzyl-3 méthyl-5 oxodihydrothiénopyrimidine, F 1209; phénacyl-3 
méthyl-5 oxodihydrothiénopyrimidine, F 1490; carboxyméthyl-3 méthyl-5 
oxodihydrothiénopyrimidine, F 2800; ester éthylique, F 1100; amide, 
F 2650, mitrile, F 149°; diméthyl-3.5 bromo-6 oxodihydrothiénopyri- 
midine, F 1880; benzyl-3 méthyl-5 bromo-6 oxodihydrothiénopyrimidine, 
F 1349 et Sn à méthyl-3 méthyl- -5 bromo-6 oxodihydrothiéno- 
pyrimidine, F 2900. 

En milieu alcalin, la thio-4 méthyl-5 thiénopyrimidine (‘) subit des 
attaques électrophiles aboutissant à des structures (VII) : méthylth1o-/ 
‘méthyl-5 thiénopyrimidine, F 101°; benzylthio-4 méthyl-5 thiénopyri- 
midine, F 92°; carboxyméthylthio-4 méthyl-5 thiénopyrimidine, F 2460; 
ester éthylique, F 650; G-cyanoéthylthio-4 méthyl-5 thiénopyrimidine, 
F 1600. L’hydrazino-4 méthyl-5 thiénopyrimidine est cyclisable en s-tri- 
azolothiénopyrimidine (VIII) (R = X = H), F 1220 par l’acide formique 
et en tétrazolothiénopyrimidine (1X) (X = H), F 1640 par l’acide nitreux. 
De même l’'hydrazino-4 méthyl-5 bromo-6 thiénopyrimidine donne une 
diméthylbromo s-triazolothiénopyrimidine (VIII) (R — CH;, X = Br), 
F 184° avec l'acide acétique et une méthylbromotétrazolothiénopyri- 
midine (IX) (X = Br), F 1650 avec l’acide nitreux. Les microanalyses 
élémentaires des dérivés décrits ont donné des résultats en accord avec 
les pourcentages théoriques. Les détails expérimentaux seront publiés 
ailleurs. 


. () Séance du 5 juin 1968. 

(:) A. M. Cuacxo, Univ. Microfilms (Ann. Arbor, Mich.) order n° 65. 14230, Dissert. 
Abstr., 26 (7), p. 3627. 

(2) A. ALBERT et G. CATTERALL, J. Chem. Soc., 1967, p. 1533. 


(Laboratoire de Chimie de l’École Polytechnique, 
17, rue Descartes, Paris, 52.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse et propriétés des a-silylcétones cycliques. 
Note (*) de MM. Roserr Cornriv et JoëL Masse, transmise par M. Henri 
Normant. 


Dans deux précédentes Communications {(‘), (*)], nous avons décrit la 
synthèse d’un certain nombre de cyclosilanes : le diphényl-2.2 sila-2 
indane (I), le diphényl-2.2 sila-2 trihydro-1,3.4 naphtalène (III a), 
_Pa-naphtyl-2 phényl-2 sila-2 trihydro-1.3.4 naphtalène (III b), et l’a- 
naphtyl-2 méthyl-2 sila-2 trihydro-1.3.4 naphtalène (III c). 

Brook [(*), (*)] ayant synthétisé des &-silylcétones aliphatiques et montré 
que celles-ci possédaient des propriétés spectrales particulières ainsi 
qu'une réactivité chimique inhabituelle, nous nous sommes proposés de 
synthétiser des &-silylcétones cycliques racémiques et optiquement actives 
pour en étudier les propriétés optiques et le comportement chimique. 
Dans le présent travail, nous nous sommes intéressés à la synthèse et au 
comportement de cétones racémiques. 

Les composés (I), (III a), (III b) et (III c) traités par quatre équivalents 
de N-bromosuccinimide permettent d’obtenir le produit tétrabromé (II) 
à partir de ([), puis les dérivés tribromés (IV a), (IV b) et (IV c) à partir 
de (III a), (III b) et (III c) respectivement. Au cours de ces trois dernières 
réactions, le dérivé tétrabromé est d’abord obtenu, mais il perd sponta- 
nément une molécule d'acide bromhydrique pour donner le composé à 
trois atomes de brome correspondant. Lorsque les réactions de bromation 
sont conduites avec moins de quatre équivalents de NBS, il se forme un 
mélange complexe de produits dont la séparation est très difficile. 

Les quatre composés bromés ont été hydrolysés en présence de CH; COOAg 
en solvant acétone-benzène. L’hydrolyse de (II) aboutit à la coupure 
de la molécule et 1l est possible d’isoler du diphénylsilane diol. Les composés 
(IV a), (IV b)et (IV c) permettent d'obtenir les cétones correspondantes (V a), 
(V b) et (V c). Celles-ci sont cristallisées, colorées en orange et donnent 
avec la dinitro-2.4 phénylhydrazine, les hydrazones correspondants (F 221°, 
130-1350 avec décomposition et 2320 respectivement). | 

D'autre part, ces cétones montrent les propriétés spectrales caracté- 
ristiques des a-silylcétones aliphatiques (°). 

(V a) Infrarouge :.v._5 1620 et 1580 cmt; v4_% 1420, 1105 et 690 cm *. 
Ultraviolet : À), 496 (207), 467,5 (309), 444 (222), 254 (54 400), 
(Cyclohexane) 247 (49 oo), 218 (35 000). 

R. M. N. : massif dû aux protons aromatiques pour 7 < à < 8,2.107". 


(V b) Infrarouge : vs 1620 et 1580 cmt; vs 5 1425, 1105 et 690 cm *; 


Vgienp 1205 CM *. 
Ultraviolet : À,.,(E), 493 (224), 468 (351), 444 (250), 297,5 (12 300), 
(Cyclohexane) 286 (15 200), 276 (13700), 256 (41 200), 253 et 247 


(44 900), 223,5 (77400). 
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R. M. N. : massif des protons aromatiques pour 7 << Ô << 8,2.10*. 

(V c) Infrarouge : vc_o 1622 et 1585 cm" ; von 1500 CM" ; Vsi-we 1250 CM *. 

Ultraviolet : A,x(e), 497 (161), 466 (294), 44o (217), 286 (9800), 
(Cyclohexane) 252,5 (35 700), 245,5 (35400), 227 (57 500). 

R.M.N. : protons aromatiques pour 7 << 8,1.10° CH; à 

Ô—=0,8.10 *. | 

Le proton vinylique n’apparaît pas dans les spectres de R. M. N., nous 

avons donc prouvé chimiquement la structure des cétones (V a), (V b), 

puis déduit celle de (Ve) par analogie. Par action de l’éthanedithiol en 


Br Br. 
(1) OX }si8 (IL) OL pes 
Br Br : 
R Br Br . = LR 
(ID) Sie, (IV) OX TS M TT 
ab,c - ‘ a,b,c ,D, 
Che Ce Br Br 
: OH 
(VI Se (VIT) En) “R’” (WIN) © Si Pa 
a,b a,b,c _— 
Br Br | Br 
CHz3 OH | 
| R 
SI 2 
(XT) Ge (IX) à si® (X) 
a,b,c C= / 3 d : 
| FUN CHo—CH2-Si Ÿ3 
Br .. Br CH 
— l . 
CHz=CH CH OH ® CH2, OH ® H 
: 4 Si Si®o 
XT) OX Y"*" Gun) OX 2 2 cm i 
| Br Br pr 
‘a) R=R’= ® b) R= œNp R'=® c) R= ŒœNp R’= Me 


— 


présence d’éthérate de trifluorure de bore (") sur les cétones, on forme 
quantitativement (VIa) et (VI Bb); ceux-c1 sont ensuite traités par un 
excès de nickel de Raney dans un mélange de benzène et d’éthanol à reflux 
pendant une journée. On récupère alors les. produits (III a) et (III b) 
identifiés par infrarouge, R. M. N., fusion et fusion mélangée. Ce traitement 
effectue donc la réduction du groupement carbonyle, de la double liaison 
et provoque l’hydrogénolyse de la liaison C—Br. 

Des essais de réduction des fonctions cétoniques, par la méthode de 
Clemmensen n’ont pas abouti. Il est à noter d’autre part, que ces cétones 
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sont très sensibles à la présence de bases et sont facilement détruites par 
ces dernières. 

, La réduction de (V a), (V bjet (V c) par AIH, Li ou par Zn dans C;, H;OH 
permet d’obtenir les a&-silylcarbinols (VII a), (VII b) (*) et (VIT c) (*). 
Ceux-c1 sont très sensibles à l’oxydation à l’air et dans les solvants éthérés, 
ils redonnent la cétone. En appliquant les méthodes générales d'isomérie 
des a«-silylcarbinols en silyléthers (*), nous avons pu transformer le car- 
binol (VII a).en l’éther (VIII) par action de sodium dans l’éther anhydre 
ou par dissolution du carbinol dans la pyridine. Cette transformation se 
fait avec extension du cycle. Les autres alcools (VII b) et (VIT c) donnent 
aussi lieu à cette transposition, mais nous n’avons pas pu isoler les éthers, 
ces derniers se décomposent très facilement dans le milieu réactionnel. 
L’éther (VIIT) est facilement ouvert par CH; MgBr pour donner l’alcool 
(IX), lequel est réduit en (X) par action du nickel de Raney. 

Brook (*) a montré que le benzoyltriphénylsilane avait un comportement 
anormal vis-à-vis de CH; MgBr. La réaction provoquait la coupure de 
la molécule sans addition du magnésien: Par contre, CH;MgBr s’addi- 
tionnait normalement. | 

Nous avons voulu voir quel était le comportement de nos cétones 
vis-à-vis de quelques organomagnésiens. Par action de IMgCH, sur (V a), 
(V b)et (V c), on obtient les alcools (XI a), (XIb)(*)et (XI c) (*). Par contre, 
l’action de EtMgBr, n-C; H;MgBr et n-C,H,MgBr sur (V a) à la tempé- 
rature ambiante fournit uniquement l’alcool de réduction (VII a). Cette 
réaction est quantitative et presque instantanée. Le bromure d’isopro- 
pylmagnésium donne aussi cet alcool, mais avec un rendement beaucoup 
plus faible.’ Lorsqu'on fait réagir sur la cétone (V a) le bromure d’allyl- 
magnésium, le chlorure de benzylmagnésium et le bromure de phényl- 
magnésium, on obtient respectivement les alcools (XII), (XIIT) et (XIV) 
d’addition normale. Cependant, le rendement est plus faible et 1l se forme 
des produits de décomposition. Il est à noter que le bromure d’allylmagné- 
sium s’additionne lentement sur cette cétone et seulement à reflux de l’éther. 
Il apparaît comme le moins réactif des magnésiens utilisés. La préparation 
des cétones optiquement actives est en cours. 


æ” 


(*) Séance du 6 mai 1968. 

() R. CorrIu, B. HENNER et J. MAssE, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 
(*) R. Corriv et J. MAssE, Chem. Comm., 1967, p. 1287. 

(5) A. G. Brook, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 4373. 

(+) A. G. Brook, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 5494. 

(5) A. .G Brook, Canad. J. Chem., 43, 1965, p. 1175. 

(5) F. SONDHEIMER et D. RosENTHAL, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 3995. 
() A. G. Brook et G. M. WARNER, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 981, 
(“) Ces alcools correspondent au niélange des deux diastéréoisomères. 


(Laboratoire de Chimie organique physique, 
Faculté des Sciences, route de Chauvigny, Poitiers, Vienne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses dans la série du benzofuranne. Note (*) 
de MM. Micaez Danrnaucr, Guy Fonrane et Pierre Marre, présentée 


par M. Henri Normant. 


L'action du méthylure de diméthylsulfoxonium sur les composés acylés aro- 
matiques, o-hydroxylés et non énolisables, conduit directement aux hydroxy-3 
coumarannes; ceci constitue une voie d’accès simple aux benzofurannes et aux 
coumaranones-3. 


Plusieurs synthèses de la coumaranone-3 [(‘), (*), (*)] et du benzo- 
furanne [(*), (°), (*)] ont été décrites; elles font souvent appel à plusieurs 
étapes et à des matières premières d'accès difficile. La méthode que nous 
décrivons permet la synthèse, de façon simple, de ces composés. 

Nous avons pensé que l’on pourrait accéder à des hétérocycles oxygénés 


4 


accolés à un noyau aromatique selon le schéma réactionnel : 


(CH 2; (CH2X 07 
0 
—— > 
0<Ÿ 0 


le cas le plus simple étant celui du coumaranol-3 (n — 0), l’ouverture 
d’époxydes-1.2 par les anions se. faisant du côté le moins encombré. 
Lorsque l’on utilise un solvant comme le diméthylsulfoxyde (DMSO), le 
caractère nucléophile de la fonction phénol est exalté, d’une part par une 
forte dissociation de la liaison ArO—H, et d’autre part par une solvatation 
spécifique du proton phénolique : l'ion ArO- devient suffisamment basique 
pour ouvrir le cycle époxyde. 

Il est facile d'obtenir les époxydes par action des ylures au soufre de 
Corey (”) sur les composés carbonylés : | 


CHaQ + — / CHa + 
7 5— Ch + O0=C-—— À CH, — ce > DMSO + CHo — CK 


N 
CH | 
| 8 O0 et O 


Ainsi, l’action du méthylure de diméthylsulfoxonium sur l’o-méthoxy- 
benzaldéhyde conduit, avec un rendement de 80 %, à l’o-méthoxyphényl- 
époxyéthane. Le même ylure, opposé à l’aldéhyde salicylique, fournit 
directement l’hydroxy-3 coumaranne. De la même façon, nous obtenons 
l’hydroxy-3 dihydro-2.3 naphto-(1 .2-3.2) furanne à partir du formyl-r 
hydroxy-2 naphtalène. 
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Cette méthode est toutefois limitée par la possibilité d'accéder aux 
époxydes par la méthode de Corey : leur formation suppose l'attaque 
nucléophile du carbonyle par le méthylure, et la méthode est en défaut 
dans le cas de composés carbonylés énolisables. En milieu DMSO, l’équi- 
libre des formes tautomères cétone et énol est fortement déplacé vers 
l’énol, et le carbone porteur de l’hydroxyle ne peut plus subir l’attaque 
de l’ylure. Tous les ‘essais de cyclisation de l’o-hydroxyacétophénone ont 
échoué, ainsi que ceux effectués avec les 0o-hydroxybenzylcétones éno- 
lisables. Nous étudions actuellement le comportement de composés du 
type (0) HO—C; H,—CR;—CHO0. se 

Corey explique les échecs observés avec les cétones énolisables par une 
capture du proton énolique par l’ylure : 


R.CO.CH; = OO —_ D mo O < S+(CH;): 
OH O O— 


Cette hypothèse est peut-être trop schématique, car ici le proton. 
phénolique, plus acide qu’un proton d’énol, ne subit pas ce transfert ‘en 
milieu DMSO. En effet, si l’on admettait la formation totale d’un ion 
phénate par capture du proton par le méthylure, les rendements devraient 
être faibles lorsque celui-c1 est pris en quantité stœchiométrique. Or, dans 
la série du naphtofuranne, ils sont de l’ordre de 85 %. 

L'énolisation semble moins grande dans le cas de la chromanone-/ 
que dans celui de l’acétophénone : opposée au réactif de Corey, elle 
conduit (20 %) à l’époxyde attendu, dont la transposition thermique 
ou acide fournit le formyl-4 chromanne (*). 

Il est également impossible de préparer l’époxyde lorsque la charge 
positive du carbone du carbonyle est inhibée par effet mésomère : un 
groupe méthoxyle placé en ortho ou en para de la chaîne carbonylée 
induit la formation d’un 1on énolate insensible à toute attaque nucléophile. 
Dans les conditions décrites, la p-méthoxybenzophénone et, a fortiori, 
l’hydroxy-2 méthoxy-{4 benzophénone restent inaltérées. Cet échec est à 
rapprocher de celui observé par Porter (*) dans la réduction photo- 
chimique de la p-aminobenzophénone en milieu polaire. 

Par contre, un méthoxyle en méta n’apporte aucune perturbation, et 
l’orthovanillal conduit régulièrement à l’hydroxy-3 méthoxy-7 coumaranne. 
La benzophénone elle-même conduit (90 %) au diphényl-r.r1 oxiranne : 
ce n'est donc pas pour des raisons stériques que la réaction échoue dans 
les cas mentionnés plus haut. 

Les cétones du type Ar.CH,.CH.. CO. R fournissent l’époxyde avec des 
rendements de 80 %, mais un hydroxyle en ortho est alors trop éloigné 
du motif époxyde pour que la cyclisation en homochromanol-3 ait lieu. 

La méthode proposée semble ainsi d'application limitée; nous en étu- 
dions l’extension aux analogues azotés et sulfurés du coumaranne, 
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PRODUITS OBTENUS : 


Hydroxzy-3 coumaranne, É4 90°; F 770; Rdt 53%. 

Benzofuranne, Ë 1670, en accord avec (‘°). 

Coumaranone-3, par oxydation chromique du coumaranol, F 100 et 
1020 (f*). | 

Hydroxy-3 méthoxy-7 coumaranne, Éo,1 1230; F 660 (éther de pétrole). 
Analyse : CoHis3Os, calculé %, C65,05; H6,07; trouvé %, C65,19; 
H6,32. Ce composé est déshydraté quantitativement en : 

Méthoxy-7 benzofuranne identifié par analyse et spectre de R. M. N. 

Hydroxy-3 dihydro-2.3 naphto-(1'.2'-3.2) furanne, F 1039; Rdt 83 Y. 
Analyse : C3 Hi0O2, calculé %, C97,40; H5,41; trouvé %, C97,19; 
H 5,47. Spectre de R. M. N. : singulet à 2,3.10° (FH du —OH), multiplet 
à 4,5.10 * (2H en C:), triplet à 5,65.10 ° (H en C3). 

Naphto-(1".2"-3.2) furanne, par déshydratation du précédent. F 600. 
Litt. (*?), F650. Analyse : Ci: H,0, calculé %, C 85,69; H4,79; trouvé %, 
C85,25; H5,o1. 

Benzo-(4.5) coumaranone-3, F 1329 (alcool). Litt. (‘*), F 1330. Analyse : 
Cia Hs O, calculé %, C 78,25; H4,38; trouvé %, C 78,93; H 5,07. 


(*) Séance du 13 mai 1968. 

(") L. HIGGINBOTHAM et H. STEPHEN, J. Chem. Soc., 117, 1920, p. 1534. 

(2?) A. SonNN, Chem. Ber., 50, 1917, p. 1262. 

() A. K. Bo et P. YATES, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 4903. : 

(*) G. KommpA; Chem. Ber., 26, 1893, p. 2968. - 

(5) J. ENTEL, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 4152. 

(5) A. C. Core et R. T. KELLER, J. org. Chem., 21, 1956, p. 141. 

() E.J.Corey et M. CHAYKOvVSKY, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1969, p. 867; 87, 1965, p. 1353. 
(8) G. PorTER et P. SuPpPAN, Proc. Chem. Soc., 84, 1962, p. 4148. 

(*) G. FONTAINE, Thèse de Doctorat ès sciences, Paris, 1967. 

(") E. A. SHoTT-Lvova et Y. R. SuRkIN, J. Phys. Chem. U. R. S. S., 12, 1938, p. 4799. 
(*) K. FR1Es et W. PLAFFENDORF, Chem. Ber., 43, 1910, p. 212. 
°("?) R. STOERMER, Ann. Chem., 312, 1900, p. 308. 

(3) B. H. INGHAM, J. Chem. Soc., 1931, p. 895. 


& 


(Laboratoire de Chimie XIV, Facullé des Sciences, 
8, rue Cuvier, Paris, 5€.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cyclisation de composés B-dithiocarbonylés : synthèse 
de perchlorates d’aryl-5 méthylthio-3 dithiole-1.2 ylium. Note (*) de 
MM. Gux Ducuay, JEan-Pausz Biron et Hervé Quiniou, présentée par 
M. Henri Normant. 


Des perchlorates d’aryl-5 méthylthio-3 dithiole-r.2 ylium ont été obtenus à 
partir d’aryl-3 hydroxy-3 propène-2 dithioates de méthyle ou à partir d’aryl-1 
bis-(méthylthio)-3.3 propène-2 ones-1. 

Dans l’un et l’autre cas on fait d’abord agir le pentasulfure de phosphore dans: 
le sulfure de carbone, puis l’acide perchlorique en solution acétique. 


Les sels d’aryl-5 méthylthio-3 dithiole-1.2 ylium avaient été obtenus 
jusqu'ici par réaction d’halogénure ou de sulfate de méthyle sur des 
dithiole-1.2 thiones-3 antérieurement formées. Bien que les structures 
correspondantes aient été suffisamment établies, 1l semble qu'aucun 
recoupement de structure n’ait été recherché par d’autres voies. Dans 
ce travail nous avons obtenu les perchlorates d’aryl-5 méthylthio-3 
dithiole-1.2 ylium en créant le cycle dithiolique sur des enchaînements 
connus préalablement synthétisés. 


La monométhylation des dithioacides G-cétoniques (1) conduit aux 
aryl-3 hydroxy-3 propène-2 dithioates de méthyle (II). La diméthylation 
fournit les aryl-1 bis-(méthylthio)-3.3 propène-2 ones-r (III) (*) : 


OU 
07 S 


S 
Ar—CO— CII, —C _ | | 
NSH 
PNR UN 
Ar” NC NSH 
(1) 
I 
LS 0/7 _Ss 
Ar—CO—CIl;—C€ Hs | | 
SCII; Lt 
Ar NCH/ NSCH, 
(II) (IP) 
(a) Ar = Phényle 
(b)  p-chlorophényle 
(II), (1194 (c) * p-méthoxyphényle 
(d) Thiényle-2 : 
(e) Méthoxy-4 naphtyle 
SCH 
Ar—CO—CI=C 
NSGIl, 


(III) 


Thuillier et Vialle (*) ont étudié la sulfuration par le pentasulfure de 
phosphore des dérivés (I1) et (III) en utilisant le plus souvent comme. 
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solvants le benzène ou le xylène. Dans ces conditions la réaction entraîne 
la perte d’un groupement méthyle (II) ou de deux groupements 
méthyle (III): il en résulte une dithiolethione (V). 

En opérant à plus basse température (solvant : sulfure de carbone) 
nous avons obtenu des cations aryl-5 méthylthio-3 dithiole-1.2 ylium 
isolés sous forme de perchlorates (IV). Le rendement de la réaction, 


calculé à partir de (IT) ou de (III), est de l’ordre de 60 Y. 





S S 
ID) ou (III) Ce + | CIO: 
( (2) HCI10, ë .i : 
Ca 20 
Ar ŸCH7 N\SCH. 
(IV) 


La structure des perchlorates d’aryl-5 méthylthio-3 dithiole-1.2 ylium, 
suggérée par les spectres de R.M.N., a été confirmée à partir d’une méthode 
de préparation connue : 








s s s S 
ICH;, ; ! IICL O, 
| | à . + (IV) 
C C C.. .C 
Ar NH ŸS Ar NCH7 NSCH, 
(V) 


Hydroxy-3 phényl-3 propène-2 dithioate de méthyle (Il' a). F 63-659 (*). 
Le spectre de R.M.N. n’a pas décelé la présence de la forme tauto- 
mère (II a). 

p-chlorophényl-3 hydroxy-3 propène-2 dithioate de méthyle (11° b). F 80-820. 
Le spectre de R.M.N. révèle des traces de la forme tautomère (IT b). Ce 
composé semble s’oxyder rapidement à l'air. 


Hydroxy-3 p-méthoxzyphényl-3 propène-2 dithioate de méthyle (IT c). 
F 75-770. 

Analyse : C;, H,:0,S:, calculé %, C 54,97; H 5,03; S 26,68; trouvé %,, 
C 55,10; H5,11; S 26,77. 

Hydroxy-3 thiényl-2' : 3 propène-2 dithioate de méthyle (Il' d). F 51-530. 
Le spectre de R.M.N. montre que la forme (II d) est présente dans la 
proportion de 15 % environ. 

Analyse : C;, H,0S;, calculé %, C 44,41; H 3,73: S 44,46; trouvé %, 
C 44,31; H 3,76; S 44,38. 

Les spectres de R.M.N. (CDCI:) des aryl-3 hydroxy-3 propène-2 dithioates 
de méthyle font apparaître les singulets relatifs aux groupements méthyle 
vers 2,6.10 *-2,7.10 *, les singulets relatifs aux protons éthyléniques 
vers 6,8.10°-6,9.10* et les singulets des protons des groupements 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (17 juin 1968). Série GC — 1717 


hydroxyle vers 14,95.10*-15,00.10 *. Les “bp méthylène des 
formes tautomères (11) se situent vers 4,6.107 


Bis-(méthylthio)-3 .3 (méthoxy-h naphtyl)-1 propène-2 one-1 (1ILe). F 130. 
Analyse : Cis Hi6O2:S, calculé %, C 63,12; H 5,29; S 21,07; trouvé lo 
C 62,80; H 5,48; S 20,83. 


Les composés (11) et (IIT) ont été sulfurés par le pentasulfure de due 
dans le sulfure de carbone. Après 3 h d’ébulition, on chasse le sulfure 
de carbone et reprend le résidu par une solution d’acide perchlorique 
dans l’acide acétique cristallisable. On laisse en contact, à température 
ambiante, une nuit. La solution précédente est alors chauffée au bain- 
marie puis filtrée sur verre fritté pour éliminer les impuretés. Le filtrat 
est ensuite dilué par de l’eau. Le perchlorate d’aryl-5 méthylthio-3 
dithiole-1.2 ylium précipite : il est cristallisé dans l’acide ‘acétique. 


Perchlorates d’aryl-5 mélhylthio-3 dithiole-1.2 ylium. 





S S | 
; bd 
à CI07 | 
Ce LC | 
Ar” NcH/ “\SCH; 
(IV) 
Analyse. 
nn. Ne 
CX H % 
Formule ne , 
Ar. brute. F(eC).  calc. tr. " calc. tr. 
(a)....... CH; Co Hs CIO, S: 173-175 36,97 37,30 2,79 2,76 
(b)....... p-ClG H:. Cio Hs ClO0:S3 203-206 33,43 33,95 2,24 2,31 
ossi P-CH: OC H;, C1 Hi: CIO: Ss 210-211 37,23 37,22 3,12 3,922 
(dis | | C: H;:CIO,S; 187-189 29,04 29,22 2,13 2,18 
S 
lisse > Ci5H13ClO:S3 176-178 44,49 44,67 3,24 3,29 


CH;30— 


\. 
er 


Les perchlorates d’aryl-5 méthylthio-3 dithiole-1.2 ylium (IV à), (IV b), 
(IV c) et (IV d) ont été obtenus à partir des aryl-3 hydroxy-3 propène-2 
dithioates de méthyle et des aryl-2 bis-(méthylthio)-3.3 propène-2 ones-1 
correspondants. Le perchlorate (IVe) a été cyclisé à partir de (IITe). 
Les résultats sont rassemblés dans le tableau ci-dessus. 


Les spectres de R.M.N. (CF;COOD) . des perchlorates précédents 


comportent des singulets correspondant aux groupements méthyle vers 
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3,08.107%-3,12.10* et des singulets correspondant aux protons dithio- 
liques vers 8,08.107*-8,30.107"°. | 


N. B. — Les positions des signaux en R.M.N. sont indiquées en parties 
par million par rapport au tétraméthylsilane utilisé comme référence 
interne (9 — 0). 


(*) Séance du 10 juin 1968. 

(") A. THUILLIER et J. VIALLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1398; 1962, p. 2182, 2187 
et 2194. 6 , 

() M. SAquEr et A. THUILLIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2841. 


(Laboratoire de Chimie organique II, 
Facullé des Sciences de Nantes, 
38, boulevard Michelet, Nanies, Loire-Atlanlique.) 
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| NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les valeurs des moments dipolaires de six amines : 
Orientation spatiale de ces vecteurs et valeur du moment apparent de 
liaison azote-carbone. Note (*) de MM. RarnaëL Favier et Maurice GonEL, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


7 + 


L'analyse des valeurs des moments dipolaires de six amines aiiphatiques conduit 
aux résultats suivants : la pyrrolidine présente un moment apparent de liaison N—C 
de 1 D, considérable par rapport à la valeur de 0,45 D obtenue dans les autres cas. 
La valeur de l angle que le moment global de cette molécule forme avec la direc- 
tion H—N (65° environ) paraît importante si on la compare aux valeurs obtenues 
pour les autres amines. 


Les structures des amines (pyrrolidine, pipéridine, N-méthylpyrrolidine, 
N-méthylpipéridine) dont nous avons mesuré le moment dipolaire dans 
le cyelohexane sont actuellement connues. Dans tous ces SOPORE on 
peut admettre que l’atome d’azote possède l’état d’hybridation sp° et que 
les angles C—N—C ou C—N—H sont environ de 1080 (!). 

Dans ces conditions, il est possible de décomposer le moment dipolaire 
de ces amines en divers moments de liaisons ou de groupements et, aussi, 
préciser l’orientation spatiale du vecteur figurant le moment global de 
ces molécules : pour que cette étude soit complète, nous avons dû aussi 
mesurer les moments de deux amines acycliques (diéthylamine et tri- 
éthylamine), 

Dans le cas des amines secondaires et terliaires étudiées, on peut consi- 
dérer le moment global, L., comme résultant de la combinaison du moment 
de la liaison N—H ou N—CH;, 1, et de deux vecteurs portés par les 
deux liaisons N—C, que nous désignerons par lu. 

Nous pouvons alors établir les relations suivantes : 


(1) = US + 2145 + {pp cos + 245 cos, 
{iL) ob HAE, 


où ® désigne l’angle C—N—C ou H—N—C, et Ÿ, l’angle que forme le 
moment global avec la direction H—N (ou CH;—N). 

À partir des données expérimentales (1 global), la relation (1) permet 
donc d’évaluer le ‘moment y; la relation (11) donne la valeur de l’angle , 
si l’on dispose de la valeur de L(N—H), 1. 

En fait, le moment lp, regroupe le moment de la liaison N—C, m(N—C), 
et Hs, somme des projections des moments de liaisons C—H, (C—H). 

C. R., 1968, 10r Semestre. (T. 266, N° 26.) Série C — 112 
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On peut évaluer H:, successivement, dans les cas considérés : 
a. amines acycliques : | 

ps pt (C— HE) ; 
b. amines cycliques : 


a (C— ID cos 1 


H3— o 
sin + 
2 


Si l'on admet que la valeur de U(C—H) est de l'ordre de 0,3 D 


(orienté H + C)), on trouve, pour les amines cycliques, , = 0,2 D, tandis 
que pour les amines acycliques p3 = 0,5 D. 

On aura donc, par différence, la valeur apparente du moment, 4(N—C), 
de la haison N—C : B(N—C) = pos ba. 


CH;--- 





GHs-er 


Pour les besoins de nos calouls, nous avons déduit la valeur du moment 
de liaison L(N—H) de la valeur du moment de l’ammoniac, et celle 
de L(N—CH;) de la valeur du moment de la triméthylamine [à 250€, 
R(NEH;) = i,41 D; p(Me,;N) = 0,86 D (‘)]. Nous avons rassemblé dans 


le tableau suivant les résultats. de nos mesures et de nos calculs. 


Amines. u glabal. ss tu (N— €). ue, 
Triéthylamine............. « 0,81+0,05 (a) 0,75 0,45+0,04 73° 
Diéthylamine............... 1,13+0,015 (a) 0,78 0,48+0,08 460 50 
Pipéridine............. sr. 1,10+0,015 (b) (o,58) (0,38) (310) 
PYIToNdiNe. ses 1,33+0,015 (b) 1,21: 1,01+0,04 659 + 20 
N-méthylpipéridine.......... 0,76+0,0% (b) 0,65 0,45+0,30 58 +20 
N-méthylpyrrolidine......... 0,80+0,05 (b) 0,72 0,52+0,15 63 +i1o 


Nous avons déjà décrit (:) les conditions dans lesquelles les valeurs (b) ont été mesurées 
Les valeurs (a) ont été mesurées dans les mêmes conditions. 


a. Comparaison des valeurs de U(N-—C). Évaluation du moment de liaison 
apparent L(N--C) dans une série d’amines. — On constate que, à l'exception 
de la pyrrolidine, toutes les amines secondaires et tertiaires examinées, 
cyeliques ou avycliques, présentent une même valeur du moment.L(N—C), 
de l’ordre de 0,45 D, en bon accord avec celle que l’on peut calculer à 


ee 
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partir des données de Âroney et Le Fèvre (*) sur la triméthylamine [nous 
avons trouvé dans ce dernier cas, W(N—C) — 0,50 D]. Ce fait indiquerait 
donc que, dans ces molécules, les moments induits dans les groupements 
hydrocarbonés par le groupement fonctionnel polaire sont identiques 
puisque cette valeur &(N—C) ne traduit pas uniquement l’asymétrie 
électrique de la liaison N—C. Par contre, ce moment est considérablement 
exalté dans la pyrrolidine ce qui traduit, dans le cycle de ce composé, 
l’existence de moments induits considérables qui s’additionnent aux 
moments de liaison proprement dits. 

b. Orientation spatiale du moment dipolaire des molécules de la série 
d'amines considérée. — Compte tenu des valeurs numériques ayant servi 
aux calculs, il se révèle que les valeurs de Ÿ sont assez précises sauf dans 
le cas de la pipéridine (où la valeur de est peu significative) et de la 


. N-méthylpipéridine (AŸ = + 200). On retrouve dans la triéthylamine un 


moment global évidemment orienté suivant l’axe de symétrie de la molé- 
cule; la valeur de Ÿ trouvée dans le cas de la diéthylamine est en très bon 
accord avec celle donnée par Aroney et Le Fèvre (') pour la diméthyl- 
amine. . 

Dans le cas de la pipéridine et de son dérivé méthylé il est difficile de 
conclure; mais on voit que, dans la pyrrolidine et son dérivé méthylé, 
le moment global a une orientation différente de celle trouvée dans le 
cas des autres amines : on peut admettre une valeur moyenne de Ÿ de 
l’ordre de 65° pour les composés pyrrolidiniques. 


(*) Séance du 29 avril 1968. 
(") M. AroNEY et R. J. W. LE FÈVRE, J. Chem. Soc., 1958, p. 3002. 
() R. FAVIER et M. Gomez, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1368. $ 


(Laboratoire de Chimie physique, 
Faculté des Sciences de l'Université Mohammed V, 
avenue Moulay-Chérif, Rabat, Maroc.) : 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur des déterminutions de pli en milieu hydroorga- 
nique, à diverses températures, au moyen de piles galvaniques avec transport. 
Note (*) de M. Gérarn Dounérer et Mlle Anne-Marie Goyer, présentée 
par M. Georges Champetier. 


L'utilisation de solulions tampons aqueuses pour l’étalonnage, à la tempéra- 
ture T, de la chaîne : électrode de verre || HCI($my, dans eau-S, à la tempé- 
rature T), H g Cl; Hg, implique, en vue de la relation correcte des données opéra- 
tionnelles à S échelle théorique p(S'ai) spécifique à la fois du solvant et de la 
température considérés, la connaissance de paramètres correctifs $Tô,, représentant 
principalement les variations de la tension de diffusion Ÿ,; et du potentiel chimique 
normal pu, de l’ion hydrogène, au cours du passage de la solution étalon à la solu- 
tion de mesure. On a procédé à la détermination de ces termes, pour plusieurs 
systèmes eau-méthanol, aux températures de 35, 25, 15 et 5°C. 


Des déterminations de pH, précédemment réalisées à 250C, dans divers 
systèmes binaires hydrocrganiques [(*), (*)] au moyen de piles galvaniques 
avec transport du type : 


solution tampon aqueuse (1) 
(1) électrode de verre! solution de HCIÏ dans eau-S (2) | KCI saturé Hg: CL (5) ; Hg (1) 


(San) 


ont montré la nécessité de corriger par des termes “0 et ’ les indications 
expérimentales, fournies par l’appareillage dans les milieux autres que 
l'eau, dans le cas où le couple d’électrodes mesure-référence est étalonné 
avec des solutions tampons aqueuses. 

On parvient ainsi à l’échelle théorique p (au). 

S1 l’on substitue en effet à la solution tampon aqueuse (1) une solution (2) 


d’acide chlorhydrique, de molalité mx, dans le solvant considéré 5, les 
termes correctifs doivent englober : 


19 La variation ‘A, de la tension de diffusion à l'interface KCI 
saturé aqueux | solution étudiée (1 ou 2), inhérente aux piles à jonction 
liquide. 

20 La variation du potentiel chimique normal 4 de l’ion hydrogène, 
conséquence du changement de milieu. 

39 La variation éventuelle du potentiel normal de l’électrode de verre, 
traduite par un facteur empirique ‘'Â°E}, qui fera qu’une certaine approxi- 
mation affectera ‘0 et ‘0’. 


Le fait d'effectuer les mesures à une température T, drflérente de 250€, 
pose un problème de changement de référence analogue à celui du chan- 
gement de milieu. L’activité chimique est en effet, par définition, une 
caractéristique isotherme des propriétés des solutions, puisque l’état 


+ 


e 
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d’une solution à une température donnée est pris comme état normal; 
’état des ions dans des solutions normales à différentes températures 
est différent. Il existera done, comme l’ont remarqué Aleksandrov et 
Lebed” (*), une échelle d’acidité p("a,), spécifique de chaque température, 
de la même manière qu’une échelle p(°a,) est définie pour chaque solvant 
considéré. _- 

La prise en considération simultanée des deux variables, température 
et solvant, implique de même la définition, en nombre non limité, d’échelles 
Pl”au). Expérimentalement, on a choisi un processus isotherme, étalon- 
nage et mesure s’effectuant à la même température T, les références 
étant alors le système binaire considéré S et la température T; les données 
opérationnelles « apparentes », p(*’H);, sont rattachées à l’échelle théo- : 
rique p(°au) et à l’échelle de concentration p(*m,), selon les relations 
établies antérieurement (*) : 


(11) P(STH)5— p(Sanr) = STôr, 
(HE) P (STH)# — p (my) — STOr— STÜr _ logSTyn. 


Le dernier terme de la relation {IT) est calculable au moyen de la loi 
de Debye-Hückel. La molalité °’m, est connue; il est donc aisé d’accéder 
par le calcul aux valeurs de “&;, puis d’en déduire celles de ‘à, qui 
comprend les même facteurs que ‘à, mais considérés à la température T, 
et non plus à 250C. 


TABLEAU I. 

350€ Ts - ss o 0,106 0,238 0,318 0,410 0,517 0,645 

" ÜSTôr.... <+o,or <+o,ois “+0,09 “+0,14: +0,17 +0,17 “+0,11 
250€ Lis cuis ) 0,106 ‘0,241 0,322 0,413 0,519 0,647 

"| STên... o +0,00 +0,06 <+o,12% +0,15 <+0,15: +0,08 (*) 
150€ Ts... 0 0,107 0,243 0,325 0,416 0,523 0,651 

: STôpes.e 0,01 —0,02 +0,07% “+0,15 +0,19 +0,21 +0,145 
oC Le Ô 0,108 0,246 0,327 0,419 0,526 0,653 

"| Sp... —0,005 —0,065 “+0,03 <+o,13: +0,20 +0,24 +0,22 


(*) Les faibles écarts enregistrés par comparaison avec de précédentes données [(!}, (*)] 
sont très vraisemblablement imputables au terme !A? E, variable avec le type d’élec- 
trode et le prétraitement subi par celle-ci. 


Des mesures de f. é. m. ont été effectuées au moyen de la chaîne (I); 
les‘ solutions étudiées étaient des solutions d’acide chlorhydrique, de 
différentes molalités, dans des solvants S, mélanges d’eau et de méthanol, 
à T=5, 15, 25 et 350C. Les valeurs de ‘à, ont montré une dépendance 
vis-à-vis de “my. On a pu comparer les données obtenues à 250, relatives 
à ‘à, avec des valeurs publiées par de Ligny et coll. (°), et Bates (*); on 


s’est ainsi aperçu que des résultats comparables étaient enregistrés dans 


1724 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (24 juin 1968). 


. Ÿ . + CE * SN 8 
un domaine de p(‘'ai) se situant de 2,5 à 4 environ, où *’0, est sensi- 
blement constant; au-delà de ce domaine, les mesures n’ont plus le même 


caractère de précision. L’extrapolation à ‘’m,;—o permet d’accéder 


° A , a ® ON 
avec une relative sûreté à des valeurs moyennes, symbolisées par “07; 


celles-ci sont rassemblées dans le tableau Î. 


(*) Séance du 17 juin 1968. 

(:) G. DouHÉRET, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 513. 

) M. Morénas, Diplôme d'Études Supérieures, Clermont-Ferrand, 1967. 

V. V. ALEKSANDROV et V. I. LEBED’, Russ. J. Phys. Chem., 40, 1966, p. 344. 

G. DouUHÉRET et M. C. RAMBOUR, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1997. 

C. L. DE LiGNy et M. REHBACH, Rec. Trav. chim. Pays-Bas, 79, 1960, p. 727. 

R. G. BATES, M. PAABO et R. A. ROBINSON, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 1833. 


C 

(©) 
C) 
(5) 
() 


(Laboratoire de Chimie générale, Faculté des Sciences, 
17 der, rue Paul-Collomp, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude d'acides anioniques dérivés de la diphénylamine 
dans les mélanges d’eau et d’isopropanol. Comparaison avec les nitro- 
indazoles. Note (*) de MM. Jacques LeLcrèvre et RENÉ GaBoriAuD, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Les constantes d’ionisation de divers indazoles nitrés et de dérivés de la diphényl- 
amine chargés négativement ont été déterminées dans plusieurs mélanges d’eau 
et d’isopropanol. L’acidité des premiers diminue légèrement par addition de l’alcool 
alors que celle des seconds se trouve exaltée lorsque le substituant chargé se situe 
en méta ou en para et passe par un maximum. 


Nous avons montré récemment (‘) que divers acides anioniques dérivant 
de la diphénylamine présentent, dans les milieux eau-méthanol, un compor- 
tement particulier : leur acidité ne faiblit pas lorsque le pourcentage 
en alcool augmente malgré la diminution de constante diélectrique globale. 
Pour obtenir des renseignements supplémentaires sur ce phénomène, nous 
avons entrepris une étude analogue dans les mélanges d’eau et d’isopro- 
panol. La constante diélectrique de cet alcool (18,6 à 20°C) est plus faible 
que celle du méthanol, mais ses mélanges avec l’eau sont assez dissociants 
et des constantes d’acidité ont pu y être mesurées (*). L’isopropanol 
présente, en outre, l’ avantage d’augmenter l’étendue du domaine d’acido- 
basicité accessible, ce qui permet d’étudier d’autres acides plus faibles ; 
par contre, c’est un solvant médiocre des espèces ioniques de sorte que 
nous avons parfois été gênés par la précipitation de dianions dans les 
milieux riches en solvant organique. 

Nous avons ainsi étudié les acides dérivés de la diphénylamine suivants : 

nitro-4” dinitro-4.6 ce noie (A); 

trinitro-2./4.6 sulfonique-2’ (B); 

dinitro-2.4 carboxylique-3” (C); 

dinitro-2./4 sulfonique-3” (D); 

dinitro-2.4 carboxylique-4” (E); 

dinitro-2./{ sulfonique-4’ (F) 
et nous avons comparé leur comportement à celui d’acides non chargés : 
les dérivés mononitrés de l’indazole en position 4, 5, 6 ou 7 (I, J, K, L) 
auxquels nous avons joint le formyl-3 indole (M). L’ionisation de ces 
divers produits, en présence de soude à la concentration c, suivie spectro- 
photométriquement, permet le calcul des constantes apparentes par les 
relations : 


4, — (AI) L(OH-) + (éPrO)] __ (AI) [(OH=) + (éPrO7)] 
RE (A) (A?) 


S1 la détermination des constantes À, par une méthode classique (*) 
ne soulève pas de difficultés, il n’en est pas de même pour les constantes k, 
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qui sont connues avec une moins grande précision par suite des faits 
suivants : | 

— Les coefficients d’activité, qui influent peu sur le calcul de k, à 
partir des concentrations, ont un rôle important dans la détermination 
de k, et s’écartent rapidement de l’unité lorsque la teneur en alcool 


dépasse 40%...  » 1 x» + , 





— La détermination des constantes par extrapolation de la quantité 
log(|[AH-|/|A*-]|) + loge en fonction de c‘* à force ionique nulle cesse 
d’être rigoureuse lorsque la dissociation n’est pas totale. 

— Le coefficient d'absorption &; des ions divalents ne peut être obtenu 
directement car les produits étudiés subissent d’autres ionisations, du 
type antibasique (*) qui commencent avant que celle du groupement 


N 
V4 


dernière ionisation et défavorise la formation des complexes antibasiques : 
nous avions utilisé la séparation des acidités qui en résulte pour obtenir 
le spectre des ions A°- dans les milieux eau-méthanol (‘). Cette méthode 
s’applique mal aux milieux riches en isopropanol dont il est difficile d’aug- 
menter la force ionique car les sels y sont peu solubles ou s’y dissocient 
incomplètement; de plus, cette opération peut entraîner le relargage des 
ions À? peu solubles. 

— L'obtention indirecte des coefficients €; par extrapolation à r/c = o (*) 
est moins précise que pour les ‘ions A7 car elle n’est plus linéaire. La cour- 


N—H ne soit terminée. L’addition d’un sel étranger augmente cette 
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TABLEAU I. 
pli et pk = f(% iPrOH); { = 200€. 


% iPrOH en masse. 
mm 


0. 16,0. 24,7. 42,4 52,3 62,7. 73,8 83,6. 92,5. 
A... 1,19 (P) 1,43 1,26 1,07 1,135 1,24 1,3 1,7 _ 
B.. 2,17(?) 2,28 2,33 2,33 2,37  2,4e 2,6: — | _— 
C... —0,40(!) 0,3: 0,57 0,8% : 0,93 1,07 1,11 1,4 — 
D: 0,12(?) 0,75 1,1 1,4 1,5 1,6 1,7 1,8 — 
E... —0o,11(2) 1,0 1,09 1,23 1,33 1,38 1,5 — — 
Pie 0,25 (2) 1,0; 1,47 1,68 1,72 1,8 1,9 2,1 _ 
Lise 2,43 2,69 2,80 2,97 3,12 3,31 3,55 — — 
ds 2,31 2,59 2,975 3,05 3,22. 3,42 3,64 _ — 
Ke 2,28 2,57 2,66 2,84 2,95 3,09 3,41 — — 
LB; 1,52 1,69 1,798 2,00 2,14 92,35 92,59 2,91 3,42 
M... 1,74 (°) 1,85 1,73 1,97 1,94" 2,17 2,49 3,09 3,67 


(4) 1,64 à 250C (ft); (2) référence (). 


4 


bure augmente avec la force ionique, ce qui peut conduire à surestimer 

le :; des acides les plus faibles dont le pk, n’est connu qu’à o,1 près. 

: Les constantes d’acidité k, reportées sur la figure ont élé calculées par 
PRs= pha+ phi 


a 


à partir des valeurs du produit ionique k, précédemment établies (?). 
Les nitroindazoles isomères I, K, L ont des comportements strictement 
parallèles malgré la chélation qui confère à L une acidité plus faible. 
L’isomère J, nitré en position 5 et qui peut donner une forme résonnante 
par ionisation, n’est parallèle aux ‘précédents que pour des teneurs en 
alcool supérieures à 40 %. 

Les acides anioniques qui portent un groupement chargé en ortho de 
la fonction amine (A et B) présentent, comme en milieu cau-méthanol, 
un comportement différent de ceux qui sont substitués en 3’ et 4’. L’acidité 
de ces derniers augmente fortement lorsque l’on ajoute de l’isopropanol 
à leurs solutions aqueuses et passe par un maximum. Ce comportement 
surprenant avait déjà été observé pour des acides polynitrés non chargés (*) 
et ne peut être interprété qu’en admettant une stabilisation importante, 
de la forme ionisée A° par le solvant organique. 


(*) Séance du 17 juin 1968. 

(!) R. GABORIAUD, J. LELIÈVRE et R. ScHAAL, Comples rendus, 266, série C, 1968, 
p. 746. 

(*) ©. FILLAUX, R. GABoRIAUD et R. ScHAAL, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 989. 

(5) R. GaABorIAUD, Ann. Chim., 1967, p. 201. t 

(9) F. TERRIER, Résultats non publiés. 

(6) J. C. HaLLÉ, F. TERRIER et R. ScHAAL, Comples FR 267, série C, 1968 (à 
paraître). 

(5) G. Yaariz, J. Phys. Chem., 71, 1967, p. 1034. 


(Facullé des Sciences, Laboratoire Chimie 4, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, Paris, 5€.) 


1728 — Série C ” C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (24 juin 1968). 


CHIMIE PHYSIQUE. — Mesure sous haute pression de pressions osmotiques 
de solutions de polyvinylpyrrolidone dans des mélanges binaires eau- 
méthanol. Note (*) de MM. RENÉ Cnanuasson et RouErrT CATELLA, présentée 


par M. René Lucas. 


Une haute pression de 500 bars affecte la pression osmotique de solutions de 
polyvinylipyrrolidone dans des mélanges binaires eau-méthanol, L’effet de la haute 
pression dépend des proportions du mélange solvant. On met en évidence l’existence 
d’un mélange à forte proportion d’eau pour lequel la haute pression n’exerce pas 
d’effet décelable sur la pression osmotique. 


On peut mettre en évidence le rôle Joué par le solvant dans l’établis- 
sement d’une pression osmotique en étudiant les pressions osmotiques 
de solutions, de même concentration en P-V-P, dans des mélanges binaires 
eau-méthanol. 


enbar 





Fig. 1. 


L'action d’une haute pression sur les équilibres osmotiques obtenus 
est particulièrement instructive. Elle peut être étudiée grâce à un osmo- 
mètre à membrane suivant une technique déjà indiquée ({). 

L'influence de la membrane a conduit à n’utiliser qu’une membrane 
unique pour toute une série de mesures réalisées avec des mélanges solvants 
dans lesquels la proportion d’eau a varié de o à 100 %Y. 

Un premier type de membrane utilisé a été un ultrafiltre épais et rigide. 
Les résultats sont portés sur les courbes de la figure 1 ; ils montrent qu’une 


haute pression de 5oo bars exerce un effet important sur les solutions 
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renfermant 1/4 d’eau et 3/4 de méthanol. Pour de tels mélanges la pression 
osmotique augmente de 24 % lorsque la solution est placée sous 500 bars. 

Des. mesures effectuées sur le méthanol pur ont montré que le compor- 
tement de la membrane était excellent; en effet, après une série de mesures, 





Fig. 2. 


effectuées sans changer la membrane, sur une série de mélanges allant du 
méthanol pur à l’eau pure, une mesure finale a été refaite avec le méthanol 
pur. 


Les résultats obtenus sont : 


1 bar. 500 bars. 
Mesure en début de série....... .... 1520 mb 1689 mb 
» en fin de série....,........., 1440 » 1690 » 


L'emploi d’une membrane 600 grades, de plus faible épaisseur et par 
suite d’une moins bonne résistance mécanique, a conduit à des valeurs 
moins élevées des pressions osmotiques qui sont reportées sur les courbes 
de la figure 2. Au cours des mesures successives on a constaté une augmen- 
tation de la porosité de la membrane; due vraisemblablement aux défor- 
mations sous l’effet de la pression osmotique. En dépit de ce fait, il est 
intéressant de noter que l’allure générale du phénomène observé demeure 
la même. 


On sait qu’une membrane non idéale se caractérise par un coefficient 
_dit de réflexion. Les résultats obtenus ici montrent que le coefficient de 
réflexion de la membrane, s’il est affecté par la tension de cette dernière 
sous l’effet de la surpression osmotique, de l’ordre de 1,5 bar, ne l’est 


À 
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pas lorsque la membrane est placée en ambiance haute pression de 500 bars. 

La comparaison de la variation relative de la pression osmotique, en 
pourcentage, pour des solutions de même concentration, avec chacune 
des deux membranes, est donnée dans le tableau suivant. 


Méthanol 25 % 90 % 4,9% Eau 
pur. d’eau. d’eau. d’eau. pure. 
Membrane rigide..,...... +10,5 +24 +5 +7 —3 


» finesse. - + 9,5 + 13 +9,5 +5 —1 


(“) Séance du 29 avril 1968. : 
(Faculté des Sciences de Marseille, Laboratoire de Physique industrielle, 
place Victor-Hugo, Marseille, 3°, Bouches-du-Rhône.) 
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SPECTROCHIMIE. — Observation et caraclérisalion d’une nouvelle bande de la 
molécule HBr*(°2+*-"*Il;). Structure fine de la bande (o-2) de’ cette tran- 
siion. Note (*) de MM. Louis Marsienrx, JosEPH LEBRETON, JACQUES 


FErran et IRENÉ LAGRANGE, présentée par M. Georges Champetier. 


La transilion (0-3) du système *Y+—211; de la molécule HBr+ a pu être observée. ‘ 
Les résultats fournis dans un travail antérieur ont été précisés et complélés (!). 


APPAREILLAGE. — La technique opératoire a déjà été décrite ('); 
toutefois, des plaques « Kodak OAF », sensibles au-delà de 4 800 À, ont été 
utilisées. | A 

BANDE (0-3) pu sysrÈèmE *Z*—>"*Il;. — Les têles apparentes des deux 
sous-bandes sont situées à 5044,2\ (CZr-"IL,) et vers 4 447 À 
(Z+—*1I],.). La position de la bande correspond aux prévisions du calcul 
utilisant les valeurs de w° et x,.w, données ci-après (VIT). 

L'analyse rotationnelle, partielle, permet de caractériser la bande (0-3) 
du système *2+—*1[;(B;, © 9,25 cmt) (2). 

BANDE (0-2) pu sysFÈME *Z2*—+"*Il;. — Les définitions des termes rota- 


tionnels sont celles de R. S. Mulliken, V. F. Norling et D. A. Ramsay [(*), 
CRC | 


1. État supérieur *2+(v'— 0). — Le dédoublement de spin est calculé 
à partir des relations ci-dessous (*) : 
(D) Ri (9) — "Qu (9) = Q: (I +1) — Pas (I + 1) = Ras (3) — Q:(J) 


= "Qu (I +1) — PI +1) =Y(I +1). 


Elles fournissent une valeur de Y égale à 2,1,cm7* (*) : 
Les équations du type 
(D) A F'(J)=R; (3) — P,(3) =(4B, — 6D,) J — 8D,J°+ y 


permettent d'évaluer B,[('), (*)]. D, n’est pas déterminé avec une précision 
suffisante. | 

2. État fondamental *Il;. — «a. Déternunation de B,. — La relation 
suivante est utilisée [(*), (?)] : 
A5. (J) + A:F5,(J) + A: F5, (0) + AFo3() 


dt = 7e @Bi—7D)—4 Di (14 2). 


Les termes p et q figurant dans les expressions A,F” sont évalués en 
faisant l'hypothèse justifiée d’un cas de précession pure [(*), (*)] 


B° = 7,46, em! ; B°=—7,50, cmt, B, = 97,48, cmt. 
3 3 


Ces résultats recouvrent et précisent ceux qui ont été signalés anté- 
rieurement (!). 
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b. Origine de la bande (0-2). — La détermination est basée sur l’étude 
des branches Q, et Q:. L'expression suivante, valable aux faibles valeurs 


de 3 [(), €) CL 
AN) QD + QI) — (I) man 2(B— BE) +n ++ LE y 


donne, pour %, la valeur suivante (IV) : 


| vo—= 23 298,7 cm t+1,5 cm | (7). 


c. Dédoublement de spin À. — La formule de Hill et Van Vleck [(?), (*)] 


mo (EDR DEEE (Nr 6 
conduit à Ÿ = — 353,;, soit 
FA = 2 65, em | 
d. Détermination de AG». — L'origine de .la bande (o-r1) située 


à 25 556,3 cm7‘ permet d’avoir AG. (°), 


AG',—2257,6cmt+1,5 cm (°). 





Valeurs de w°, et x,w, : La relation suivante est utilisée pour # —0 
et  —= 1. 


(VI) AGy+1i— (eo, —2240,) — 22,00 +... 


En prenant AG = 2 348,2, em! et AG = 2257, cm7!, on obtient (?) 


(Vi) (w, o24h4ocmt, 


| æ, 0), 45,4 em. 


Conczusron. — Ce travail améliore donc les paramètres vibrationnels w, 
et æ,0,, et précise la position de l’origine de la bande (0-2) (!). 

L'analyse de la transition (0-3) est actuellement en cours et permetträà, 
sans doute, l’évaluation du terme vibrationnel y,w, qui n’est pas pris 
en considération dans la relation (VI). 


(*) Séance du 17 juin 1968. — 

(!) L. MARSIGNY, J. LEBRETON, J. FERRAN et R. LAGRANGE, Comptes rendus, 266, 
série C, 1968, p. 176. 

() R. F. Barrow et À. D. CAUNT, Proc. Phys. Soc., À, 66, 1953, p. 619. 

(6) R.S. MuziKkEN, Phys. Rev., 38, 1931, p. 92. 

(+) V. F. NorLiNG, Z. Phys., 106, 1937, p. 190. 

(6) D. À. Ramsay, J. Chem. Phys., 20, n° 12, 1952, p. 1920. 

5) V. F. NorLiNG, Z. Phys., 106, 1937, p. 194. 
Il s’agit du triple de l’erreur standard de la moyenne calculée sur cinq mesures. 


() 
() 
(Laboratoire de Chimie générale et minérale 
du Collège Scientifique Universitaire de Tours, 


Faculté des Sciences d'Orléans, Tours-Grandmoni, Indre-et-Loire.) 
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RADIOCHIMIE, — Spectre Môüssbauer de ‘Fe dans CoCO:. Note (*) 
de MM. Jean-Marie FRiepr et JEAN-PiERRE AbLorr, transmise par 
Mlle Marguerite Perey. 


Le fer formé par capture électronique de 5’Co dans le carbonate de cobalt est 
trouvé à l’état Fe’+. Le spectre Môssbauer présente une forte asymétrie que l’on 
explique par l’anisotropie du facteur de Debye-Waller. 


Poursuivant l'étude des effets chimiques associés à la désintégration par 
capture électronique de ‘’Co dans des composés solides du cobalt (‘), 
nous avons relevé le spectre Müssbauer d’une source de CoCO, (Co) 
relativement à un.absorbant mobile de Na,;Fe(CN),, 10 H:0 enrichi 
n ‘Fe. , 

Le spectromètre du type à accélération constante (*) est relié à un sélec- 
teur à 512 canaux. Dans nos conditions expérimentales, la largeur à 
mi-hauteur des deux raies internes du spectre hyperfin du fer avec une 
source ‘Co (Pd), est de 0,30 mm/s. La source de carbonate de cobalt (Co) 
est obtenue par chauffage prolongé, en ampoule scellée, à 160°C, d’une 
solution de chlorure de cobalt marqué, en présence de carbonate de calcium. 
Le produit est purifié, soigneusement séché et analysé par diffraction de 
rayons X (*). 

Les spectres ont été mesurés à trois températures de la source : 77, 295 
et 4680K. La figure montre que le spectre Müssbauer présente deux pics 
d'intensité inégale; le rapport des surfaces augmente de 1,20 à 1,55 avec 
l'élévation de la température de 77 à 2950K, et ne varie plus entre 295 
et 468°K. Dans le tableau suivant sont indiquées les valeurs du dépla- 
cement isomérique 6, de l'éclatement quadrupolaire €, des largeurs 


à mi-hauteur | et du ne des intensités des transitions S.(Am = 1). 
et Ss(Am = 0). 


Température Se 
de la source ô(mm/s) e(mm/s) T.(mm/s).  l,(mm/s) S, 
CK). + 0,030. 0,030. + 0,02. + 0,02. + 0,10. 
PAS se 1,405 2,030 0,47 0,46 1,20 
209 cine ete 1,317 1,843 _. 0,49 0,48 1,55 
AOB sie se 1,172 1,639 : 0,50 0,48 1,55 


L'inégalité des pics est à rechercher dans l’anisotropie du facteur de 
Debye-Waller. En effet, elle ne peut être ‘attribuée à une orientation 
privilégiée des cristaux de CoCO, car la forme des spectres est indépen- 
dante de l’orientation de la source par rapport à la direction d'émission 
des photons, n1 à des phénomènes de relaxation paramagnétique, puisqu’à 
une température donnée les largeurs des deux pics sont identiques (*). 
On doit écarter, cnfin, l’hypothèse de la superposition du spectre de Fe*+ 
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par canal 
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100 





-3 2 -! Q { mms 


Coupa 
per Canal 





Spectre Müssbauer de CoCO;: (Co) par rapport à un absorbant mobile 
de Na,Fe (CN), 10 H:0, enrichi en 5’Fe. 


(a) Température de. la source, 77°K. 
(b) Température de la source, 295°K. 


La température de l’absorbant est 2950K. 
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avec là raie voisine de la vitesse zéro, le spectre expérimental ne se prêtant 
pas à la décomposition correspondante en Fe** et Fe**; elle serait de plus 
incompatible avec la variation des intensités des pics en fonction de la 
température, alors que les largeurs restent égales. 

Pour une poudre microcristalline, le rapport des surfaces des deux 
raies Sz et S s’écrit 


| : [ 3 (1+ cost0) f(0) sind 40 
Sr o 2 


Se À 2: | | 
[ (: + à sin*0)./(0) sin0 40 
Ü 


0 étant l’angle entre la direction du photon et l’axe principal du gradient 
de champ électrique (G. C. E.). Dans la mesure où le facteur f de Debye- 
Waller est une fonction de l’angle 0, le rapport des surfaces des deux raies 
diffère de l’unité et partant, le spectre Môssbauer doit présenter une 
dissymétrie. | 

En explicitant la valeur de f dans un système à symétrie axiale à l’aide 
de l’approximation de l’oscillateur harmonique, on trouve 
€ 3° > cos? 0 SP, 

2 


L 


J(0) = exp — ( 


où <z°> et <æ° > sont les carrés des amplitudes moyennes des vibrations 
de ‘Fe parallèlement et perpendiculairement à l'axe principal du 
tenseur G. C. E. 

On déduit alors de la valeur expérimentale S./S, celle de < 3? > — < x? », 
qui fait ressortir une très forte anisotropie du facteur f, augmentant avec 
la température (°) i 

à 77°K, 


C325—<x?>——02,1.107'8 cm?; 


©@- 


295 et 4689K, 
CaD>—<z'>—=—5,6.10 "8 cm?. 


La position relative des raies S. et S,; dépend du signe du G.C.E., 
que nous n'avons pas déterminé. Mais on peut tirer des conclusions inté- 
ressantes du spectre Môüssbauer de la sidérose FeCO,, déterminé récemment 
par Goldanskni (*) pour le monocristal et une poudre microcristalline. 
Les carbonates de fer (IT) et de cobalt (IT) possèdent la même structure 
rhomboédrique (groupe D° 34) (”), et les paramètres cristallins sont voisins. 
On en conclut raisonnablement que l’anisotropie des vibrations thermiques 
a le même signe dans les deux composés. Le G. C. E. aux sites des noyaux 
de fer dans la sidérose est positif à 300°K, ce qui a pour corollaire une valeur 
négative du G. C. E. au site du fer remplaçant un atome de Co dans CoCO;, 
compte tenu des positions relatives des raies S, et S. On note également 
que l’anisotropie € z° > — <x° > est plus élevée pour Fe dans CoCO, que 
dans la sidérose. 

C. R., 1968, 1e° Semestre. (T. 266, N° 26.) Série C — 113 
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La diminution du déplacement isomérique avec l’élévation de la tempé- 
rature est une évolution normale. | 

En explicitant les contributions respectives q,. des couches électroniques 
du fer et g, des charges ioniques réparties dans le réseau, on exprime 
le G. C. E. q comme suit : 


g—=(1— R) Qu + (1 — Y) Grése 


1— R et 1— Y étant les facteurs de Sternheimer. Les deux termes qu 
et g« sont fonction de la température. En effet, le champ cristallin de 
symétrie trigonale, lève la dégénérescence de la structure ‘D de Fe** 
qui éclate en quatre niveaux dont la population électronique dépend de la 
température (*)}. La durée de relaxation électronique entre ces niveaux 
étant inférieure à 2 hJe?qQ (rv 107*5s), on a 


> À, 
> GnexP (- re) 
Qu 5 — 
d > EXP (- Fr) 


où À, représente l’énergie du niveau occupé parle n"*"° électron qui contribue 


9 


par 4, au G. C. E.. 4, et qg. sont fortement fonction de la température 
dans le cas d’une anisotropie des vibrations thermiques. 

En conclusion, la désintégration de ‘’Co dans CoCO, conduit à Fe?r, 
L’asymétrie des raies Müssbauer est liée à l’anisotropie du facteur f; elle 
dépend de la température et est plus importante que dans le cas de la 
sidérose. L’éclatement quadrupolaire est voisin de celui observé dans la 
sidérose, Compte tenu des valeurs des rayons ioniques de Fe+ (0,74 À) 
et Co*+ (0,73 À), la substitution de ces deux espèces dans le réseau de CoCO, 
se fait sans difficulté. 


(*) Séance du 20 mai 1968. 

(:) G. K. WERTHEIM et H. J. GUGGENHEIM, J. Chem. Phys., 42, 1965, p. 3873. — 
R. INGaALLS, C. J. CoSTON, G. DE PAsQUuALI et H. G. DRICKAMER, J. Chem. Phys., 45, 
1966, p. 1057. — J. M. FRIEDT et J. P. ApLorr, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1356. 

() T. E. CRANSHAW, Nucl. Instr. Meth., 30, 1964, p. 1o1. 

(8) Nat. Bur. Siandards Cire., 10, 1960, p. 539. 

(9) M. BLuME, Phys. Rev. Lett., 14, 1965, p. 96. 

(5) P. A. F1, S. L. Rugy et W. L. KEuxL, Science, 143, 1964, p. 1434. 

(6) V. I. Gozpanskrnt1, E. F. MAKAROV, I. P. SuZDALEV et I. A. VINOGRADOV, Phys. 
Rev. Lett., 20, 1968, p. 137. 

(7) Gmelins Handbuch Anorg. Chem., 58 À, p. 177; 59 À, p. 152. 

(6) R. INGaLzs, Phys. Rev., 133 À, 1964, p. 787. 


(Centre de Recherches nucléaires, 
Département de Chimie nucléaire, 
B. P. n° 20 CR, Strasbourg 3, Bas-Rhin.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Observation d’une sous-structure cellulaire le long 
de la cassure par fatigue d’un spécimen en acier doux. Note (*) de 
M. CLaune Baruias, présentée par M. Paul Bastien. 


L'étude en microscopie électronique directe des couches immédiatement sous- 
jacentes aux cassures par fatigue a permis de mettre en évidence une zone per- 
turbée d’une profondeur voisine de 0,2 mm sous la cassure d’un spécimen en acier 
doux. Nous montrons que la présence d’une sous-structure cellulaire dans cette 
zone perturbée n’est pas un indice sûr de fatigue oligocyclique et que ladite zone 
évolue sensiblement le long de la cassure. De plus, il semble que le faciès micro- 
fractographique soit étroitement lié à la configuration des dislocations. 


L’étude porte sur un acier à 0,18 % de carbone et 0,65 % de manganèse 
soumis à des essais de traction ondulée entre deux efforts limites fixes. 
Les résultats relatés concernent un élément d’essai fileté, pour lequel 
ces efforts correspondaient à des contraintes nominales initiales de 3,15 
et 12,5 hbar respectivement et qui, dans ces conditions, s’est rompu au 
bout de 1 471 000 cycles. 





(b) 
Fig. 1. — Modes de prélèvement des lames. 
MoDE OPÉRATOIRE. — En raison de l’acuité de la fin de la fissure, 


4 


on doit s'attendre à voir des phénomènes particuliers se produire dans 
une très mince couche de métal encadrant la fissure. Dans le dessein 
d’étudier ces phénomènes, la surface de cassure est enrobée dans un dépôt 
électrolytique de fer, épais d’environ un millimètre, qui prolonge ainsi 
le spécimen. 

Les examens sont effectués sur des coupes, les unes obliques par rap- 
port à l'interface dépôt-substrat (fig. 1 a), les autres parallèles à cet 
interface (fig. 1 b). 

Les lames constituées pour partie d’acier doux et pour partie de fer 
électrolytique sont préamincies jusqu’à 0,05 mm par abrasion sur des 
papiers émeri, puis amincies électrolytiquement en cellule, sous une tension 
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de 25 V, dans un bain d’alcool méthylique à 6 % d'acide perchlorique, 
refroidi à — 809C. Cette technique d’enrobage et de prélèvement, conjuguée 
à un amincissement des lames à basse température, permet d'observer 
en microscopie électronique directe l'interface dépôt-substrat, c’est-à-dire 





(G X 10 000.) 





Fig. 3. — Au centre de la cassure. Réseau cellulaire. 
D, dépôt électrolytique; C, trace de la cassure. (G X 10 000.) 


la cassure elle-même qui, dans le cas de la figure r b, se trouve à mi-épaisseur 
de la lame. 

MISE EN ÉVIDENCE D'UNE SOUS-STRUCTURE CELLULAIRE. — Une sous- 
structure cellulaire de parois de dislocations a été mise en évidence, le 
long de la cassure par fatigue, sur une profondeur qui n'excède jamais 
0,2 mm. Les cellules ne sont complètement dessinées que dans le premier 
dixième de millimètre (fig. 2 à 4), où on les trouve dans tous les grains; 
au-delà, la sous-structure se dégrade rapidement jusqu’à disparition de 
toute trace de cellule (fig. 5), avant que la profondeur de 0,2 mm soit 
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atteinte. Le long de la cassure, l’arrangement des cellules évolue lentemént 
depuis l’amorce jusqu’à la partie finale. Dans la région de l’amorce, les 
cellules sont de forme peu allongée et les parois de dislocations qui les 
délimitent sont souvent épaisses et plus ou moins sinueuses (fig. 2). Dans 





Fig. 4. — Fin de la cassure par fatigue. Files de cellules. 
D, dépôt électrolytique; G, trace de la cassure. (G x 10 000.) 





Fig. 5. — Aspect des dislocations à + mm de la cassure. (G X 10 000.) 


la partie finale de la cassure, les cellules ont au contraire tendance à 
s'orienter en files grossièrement parallèles entre elles; les parois sont, 
en outre, plus compactes et plus tendues (fig. 4). 

Notons que, dans ce dernier cas, les files de cellules sont également 
parallèles aux stries mises en évidence sur la cassure par microfractographie, 
ce qui laisse pressentir une corrélation entre le faciès microfractographique 
et la configuration des dislocations, que nous nous employons actuellement 
à préciser (fig. 6 et 5). 
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En conclusion, il apparaît que la sous-structure cellulaire, décrite par 
plusieurs auteurs [('}), (*)}] comme caractéristique de la fatigue oligocyclique, 
ne peut être retenue comme telle que si les examens portent sur des régions 
éloignées de la cassure : même dans un élément sollicité en fatigue pro- 





Fig. 6 et 7. — Configuration des dislocations à la surface de la cassure 
(coupe parallèle à la cassure) 
et faciès microfractographiique dans une même région. 


prement dite, c'est-à-dire sous des contraintes inférieures à celles qui 


correspondent à la fatigue oligocyclique, on trouve la sous-structure 
cellulaire dans une mince bande de métal qui encadre la fissure. 


(*) Séance du 10 juin 1968. 

(‘) M. KLesniz et P. Lucas, J. Iron and Sleel Inst., 203, 1965, p. 1043. 

(:) W. À. Woop, W. H. REIMANN et K.R. SARGANT, Trans. Melal Soc. of A. I. M. E,, 
230, 1964, p. 511. 


(8, boulevard Viclor, Paris, 15°.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Conditions de mise en évidence de la fragilité de 
revenu réversible des aciers au cours de l'essai de traction usuel. Note (*) de 


MM. Enoxoxp Mexcarezui et Hexri De Leinis, présentée par M. Paul Bastien. 


Dans un acier atteint de fragilité de revenu réversible, l’essai de traction usuel 

sur éprouvette sans entaille peut conduire à la rupture intergranulaire, dès lors 

ue des décohésions précoces sont rendues possibles par exemple par la présence 
‘amas d’inclusions solides non métalliques. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons rappelé la thèse commu- 
nément admise, selon laquelle le seul essai mécanique usuel capable de 
mettre en évidence la fragilité de revenu réversible des aciers est l’essai 





Fig. r. — Ensemble de la cassure. (G X 4.) 


de résilience sur éprouvette entaillée. Les observations qui suivent éta- 
blissent qu’en fait cette fragilité peut aussi se manifester sur éprouvette 
de traction sans entaille. 

L’acier dont il s’agit répond à l'analyse suivante (en pour-cent) : 
C, 0,200; Si, 0,280; Mn, 0,780; Ni, 0,870; Cr, 2,670; Mo, 0,345; S, 0,013; 
P, 0,015; Cu, 0,240; Sn, 0,025 et 0,034; As, 0,037; Sb, 0,002. 

Il est utilisé pour constituer une virole de 250 mm d’épaisseur finale, 
traitée par trempe à l’eau à 95o°C, et revenu d’une heure à 650°C avec 
refroidissement à l'air. Après soudage avec les viroles voisines a lieu un 
traitement de détente, comprenant un maintien de 3h à 65o0C, suivi 
d’un refroidissement à la vitesse de 350C/h. 

Une éprouvette de traction de 10 mm .de diamètre, prise au quart 
interne de l’épaisseur de la virole, dans la direction des génératrices donne 
les caractéristiques suivantes : 


Limite d’élasticité à 0,2 %.................. 68,6 hbar 
RESISLANCE.: sas Mo ssusitern idees 70,1 » 
Allongement Assises dis 2 & 
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Il n’y a pratiquement pas de striction localisée et la cassure (fig. 1) 
est d'aspect franchement fragile, avec un relief rayonnant à partir d’un 
onglet accolé au contour de la section, dont il représente environ le 
sixième; le relief de cet onglet apparaît sans orientation. 

Une éprouvettc prélevée dans la inême région, mais suivant un parallèle, 
donne la même limite d’élasticité, mais un allongement A... de 20 %, 
une striction de près de 70 % et une cassure d’aspect entièrement tenace. 


: trs 
sr< 


+ 
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sg 
sie 


= 
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NO Lo PE 
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Fig. 2. — Inclusions globulaires et leurs empreintes. 
A droite : rupture intergranulalre. (G x 4 000.) 





La cassure fragile de la figure 1 a été étudiée par microfractographie 
électronique selon la technique non destructive par double empreinte 
vernis-carbone dans la mise en œuvre dérivée du procédé au fax-film (°). 

Dans la zone à relief rayonnant on rencontre essenticllement des ruptures 
intcrgranulaires avec précipités de carbures, réseau de nervures et ponc-: 
tuation fine et dense, ce qui correspond au syndrome précédemment (') 
reconnu pour la fragilité de revenu réversible. 

Dans l'onglet à relicf sans orientation, le tableau est tout différent. 
Certes on y retrouve quelques plages intergranulaires offrant les mêmes 
caractères que celles de la zone à relief rayonnant (fig. 2 à droite). Mais, 
pour l'essentiel, on y observe (fig. 2 à gauche; fig. 3 en bas) des amas 
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d’inclusions, surtout représentées par les empreintes qui en subsistent 
après leur arrachement par les répliques de nettoyage de la surface, et 
des plages de rupture ductile à cupules (fig. 3 en haut) ou de clivage fragile, 
interposées entre les inclusions. | 

Les inclusions prennent d’ailleurs des formes très diverses : globules 
plus ou moins gros, plaquettes à motifs géométriques évoquant des figures 
de croissance, films plus ou moins fragmentés. De leur côté, les cupules 





Fig. 3. — Amas d’inclusions 
et plage de rupture ductile à cupules. (G X 8 000.) 


sont tantôt sensiblement équiaxiales, tantôt plus ou moins étirées par 
cisaillement. Quant aux plages de clivage fragile, elles sont rarissimes 
et toujours très petites. 

Ces observations indiquent que la rupture de l’éprouvette a débuté 
par décohésion à l'interface entre inclusions et matrice. Les disconti- 
nuités élémentaires ainsi formées se sont étendues par rupture ductile 
des régions interposées entre celles, donnant finalement une entaille de 
dimension suffisante pour permettre d’amorcer le processus de déchirure 
fragile intergranulaire dans l’acier fragilisé par revenu. 

H apparaît donc que, contrairement à certaines idées reçues, la fragilité 
de revenu réversible des aciers peut se manifester à l’essai de traction 
usuel. Ïl suffit pour cela qu’au-delà d’un certain stade de l’essai, l’éprouvette 
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lisse utilisée se comporte en fait comme une éprouvette entaillée à la 
faveur de causes locales d’affaiblissement, telles que la présence d’amas 
d’inclusions. 


(*) Séance du 10 juin 1968. 

() E, MENCARELLI et H, DE Lerris, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 113. 

(:) E. MENCARELLI et P. À. JAcQUET, La Recherche aéronautique, 93, mars-avril 1963, 
D. 11-17. 


= 


(8, boulevard Victor, Paris, 15°.) 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Étude du palier de limite élastique dans les aciers 
trempés et revenus. Note (*) de MM. Vo Van Tan et Arraur Duré, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Le début de la déformation plastique dans les aciers soumis à une 
traction simple se produit parfois de façon continue et parfois de façon 
discontinue, c’est-à-dire par l’apparition d’un décrochement suivi d’un 
palier correspondant à la formation des bandes de Piobert-Lüders. 
L'apparition de l’un ou l’autre de ces modes de déformation dépend dans 
une large mesure de la morphologie de l’acier. Ainsi, on sait que dans 
un acier perlitique l'initiation de la déformation plastique se fait de façon 
continue alors que dans un acier sphéroïdisé de même dureté le début 
de la déformation plastique est caractérisé par l’apparition d’un décroche- 
ment suivi d’un palier (‘). Malgré la très vaste bibliographie consacrée 
à ce problème, il ne semble pas y avoir de données systématiques sur 
l'influence de la température de revenu et de la teneur en carbone des 
aciers. Nous avons donc entrepris d'étudier, en fonction de la teneur en 
carbone, la forme du début des courbes de traction d’aciers de pureté 
commerciale trempés et revenus. 


Des éprouvettes cylindriques (6,4 mm de diamètre et 24,5 mm de lon- 
gueur utile) ont d’abord été austénitisées à des températures appropriées 
de façon à obtenir la même grosseur de grain (environ 0,04 mm) pour chaque 
type d’acier. Immédiatement après la trempe, les échantillons ont alors 
subi un revenu de 1 h à des températures s’étalant de 100 à 700°C. Enfin, 
les essais de traction ont été effectués à l’ambiante à une vitesse de 
1,7.10 °S * sur une machine dure [nstron. 


La figure 1 montre le début des courbes de traction relatives à l’acier 
S. À. E.-1065 après trempes et revenus aux températures indiquées. 
On remarque que le début de la déformation plastique se produit de 
façon continue tant et aussi longtemps que la température de revenu 
n’a pas atteint la valeur d’environ 4750C. D’autre part, pour des températures 
de revenu supérieures à celle-ci, le début de la déformation plastique est 
caractérisé par un décrochement suivi d’un palier dont la longueur aug- 
mente avec la température de revenu. Nous avons vérifié que, du moins 
en première approximation, l’allongement au palier est proportionnel à 
la différence (6,— om) entre la limite élastique 6, de l’acier trempé 
et revenu à 4750C et la limite élastique ou correspondant aux tempé- 
ratures indiquées. Nous avons par ailleurs constaté que le même type 
de loi régit l’évolution de toutes les courbes de traction des aciers dont 
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les teneurs en carbone variaient entre 0,20 et 0,85. Nous avons été amenés 
à définir une contrainte 6, au-dessus de laquelle on n’observe pas de 
plateau et au-dessous de laquelle la longueur du palier est proportionnelle 
à la différence entre 05, et la limite élastique inférieure 6," correspondante. 


O (Kg/mm?) 
200 
} ‘ 302 °c 
180 
356 °C 
160 : 
407 “C 
456 °C 
140 
| Lo, 504 °C ; 
120/ 
“ 547 °C 


100 k 


40 


20 


| diongement % 
l 2 3 4 5 6 7 


Fig. 1. — Début des courbes de traction de l’acier S. A. E.-1065 trempé et revenu 
pendant 1 h aux températures indiquées. 


Ces valeurs de 6, ont été portées en fonction de la teneur en carbone 
dans la figure 2a. On observe d’abord une augmentation de 6, avec la 
teneur en carbone jusqu’à environ 0,5 % de carbone, puis une diminution 
au-delà de cette teneur. La figure 2 b montre la variation de la tempé- 
rature de revenu T, correspondant à 6, en fonction de la teneur en carbone. 
On constate que T, varie en sens inverse de 6,, elle passe par un minimum 
au lieu d’un maximum à la même teneur en carbone. 
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Il semble que le comportement observé puisse être expliqué à partir 
des deux hypothèses suivantes : 

19 L'apparition du palier ne serait possible que lorsque la partie ferri- 
tique de la structure est recristallisée. 

2° Le libre parcours moyen de la ferrite devrait être suffisant pour 
que les sources de Frank-Read puissent opérer librement. 


O (Ka/mmt) 
160 


J - 140 e 





temperature ds 
revenu L ee) 





Fig. 2b. — Variation de la température de revenu T, 
en fonction de la teneur en carbone. 


Les variations de 0, et T, représentées dans les figures 2 a et 2 b semblent 
donc être le résultat d’un compromis entre ces deux facteurs. À mesure 
que la teneur en carbone augmente, la température de recristallisation 
de la martensite revenue devrait diminuer. D’autre part, d’après les 
observations de Turkalo et Low (?), le libre parcours moyen de la ferrite 
observé immédiatement après la recristallisation diminue avec une aug- 
mentation de la teneur en carbone. Dans un acier doux, la recristallisation 
se produit seulement à haute température mais le libre parcours moyen 
de la ferrite dans ces conditions est alors considérable. D’autre part, avec 
une teneur en carbone élevée, la température de recristallisation est basse 


4 


mais le revenu doit être effectué à une température relativement élevée 
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pour que le libre parcours moyen atteigne une valeur suffisante pour 
l'opération des sources de Frank-Read et le développement du palier. 
On peut ainsi comprendre pourquoi T, passe par un minimum en fonction 
.de la teneur en carbone. 


(*) Séance du 17 juin 1968. 

(t) M. GENSAMER, E. B. PEARSALL, W. S. PELLINI et J. R. Low, Trans. À. S. M., 30, 
1942, p. 983-1020. 

() A. M. TurKkaALo et J. R. Low, Trans. A. I. M. E., 212, 1958, p. 950-758. 


(Université Laval, Faculté des Sciences, 
Département de Mines et Métallurgie, Québec 10, Canada.) 
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THERMODYNAMIQUE MÉTALLURGIQUE., — Sections isothermes à 19000K du 
système métallique Ag-Al-Fe-Si. Activités de l'aluminium dans les alliages 
liquides (Al, Fe, Si). Note (*) de MM. Paire BEpon, Israuim Ansara 
et Pierre DEsRÉé, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les sections isothermes du système métallique Ag-Al-Fe-Si à 1900°K sont 
déterminées pour différents rapports æs;/tr, par la méthode de partage. L'activité 
de l’aluminium dans les alliages (Al, Fe, Si) est déduite de ces diagrammes à partir 
des propriétés thermodynamiques du système Ag-Al. 


La méthode de partage appliquée à des sytèmes ternaires pour l’étude 
thermodynamique des binaires composants est décrite dans une Note 
précédente (‘). Les auteurs ont étendu cette méthode au système métal- 
lique quaternaire Ag-Al-Si-Fe en vue de déterminer l’activité de l’alu- 
minium dans les solutions ternaires (Al, Fe, Si). 





0 005 010 015 020 XAL 


Le principe consiste à suivre à une température donnée, la distribution 
de l’aluminium entre les solvants immiscibles Ag et Fe-Si pour difré- 
rents rapports de composition %s/%re = P. 

Le potentiel chimique de l’aluminium est identique dans les deux phases 
immiscibles en équilibre, ce qui permet de calculer l’activité de l’alu- 
minium dans le système ternaire Al-Si-Fe à partir des données d'activité 
de cet élément dans le système Ag-Al, les solubilités réciproques des 
métaux solvants étant négligeables. 
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TABLEAU I. 


Phase riche en fer. 
NS 


Phase riche en argent. 





Al. Si, Fe. p. Al. Ag. Si, 
o <0,07 1,40 0,0346 0 0,36 3,31 
1,91 — 1,51 0,0352 3,71 0,27 3,26 
= 0,035, 448 3,70 — 1,37 0,0358 5,79 0,48 3,22 
6,52 = 1,54 0,0361 9,41 0,64 3,14 
8,45 _ 1,82 0,0332 12,33 0,793 2,78 

oO <70,07 _ _ oO _ _ 
do 2,54 — 1,30 0,046 3,94 0,65 4,32 
| 4,52 un 1,41 0,049 6,48 0,72 4,37 
8,02 — 1,24 0,052 10,54 0,80 4,35 
0 <0,07 1,30 0,0936 0 — 8,56 
2,03 — 1,36 0,0943 2,84 0,15 8,36 
p—=0,095...... 5,00 — 1,42 0,0971 5,82 0,29 8,32 
7:79 — 1,51 0,0946 8,21 0,50 7, 89 
9,99 — 1,61 0,0971 10,83 0,55 8,06 
0 <o0,18 0,95 0,117 0 0,30 10,47 
| 1,45 — 1,08 0,117 1,87 0,21 10,31 
4,78 _ 1,01 0,118 4,92 0,44 10,01 
PP 6,92 _ 1,24 0,120 6,80 0,58 10,09 
10,14 — 1,45 0,121 10,32 0,74 9,63 
14,68 Fr 1,19 0,122 17,56 0,84 8,93 

0 <0,07 0,52 — 0 0,91 — 
2,15 — 1,13 0,162 2,21 0,05 12,90 
a 4,97 — 1,20 0,157 4,66 0,57 12,88 
DR 8,41 - 1,18 0,159 7,38 0,68 12,81 
10,95 — 1,58 0,160 10,15 , 0,66 11,49 
\ 16,00 - 1,49 0,169 16,58 0,96 11,53 
0 <0,07 0,82 0,181 — 0,10 15,48 
2,38 — 0,73 0,180 2,18 0,36 14,87 
à 4,96 = 0,96 0,181 4,16 0,49 14,69 
DC 8,41 _ 1,11 0,180 6,64 0,47 14,21 
11,27 — 1,14 0,176 9,62 0,78 13,46 
15,79 - 1,06 — 15,31 1,59 12,11 
0 <0,18 0,21 0,264 Oo 0,44 20,78 
2,42 — 0,57 0,264 1,60 0,37 20,58 
0 205 6,30 — 1,60 0,261 3,92 0,91 19,88 
VC on 8,90 _ 1,16 0,262 5,56 0,72 19,43 
11,90 — 2,27 0,262 7,97 1,06 18,89 
17,26 — 1,20 13,82 0,738 17,78 


0,263 


La technique expérimentale et l’appareillage utilisés sont décrits dans 
une Note précédente (?). La température de travail est de 1900 + 5°K. 
Une étude cinétique montre que l’équilibre est atteint au bout de 4h. 
Les résultats obtenus sont exprimés en atomes % pour sept sections 
quasi ternaires (p.10°— 3,5, 4,9, 0,5, 11,9, 16,1, 18, 26,3) et pour des 
concentrations en aluminium et en silicium dans la phase riche en fer 


comprise entre o et 20 at. % (tableau I). 
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TABLEAU ÎIl. 


Pmoyen* Tgje T ie Tac 
| 3,26 3,21 0,072 
_ 3,22 5,79 0,083 
(1) p=0,035..,..... ' 3,14 9,61 D 103 
2,78 12,933 0,112 
: 4,32 3,94 0,080 
(2) p=0,049......... 4,37 6,48 0,094 
4,35 10,54 0,123 
8,36 2,84 0,087 
_ 8,932 5,82 0,118 
(3) p=0,095..... ons | 2 80 au Ar 
8,06 10,83 0,165 
10,31 1,87 0,092 
10,01 4,92 0,132 
(4) p—=0,119....,.... 9,99 6,80 0,155 
9,63 10,932 0,177 
8,93 17:66 | 0,192 
12,90 2,25 0,115 
12,88 4,66 0,147 
(5) P=0,161,:.,:::.: 12,81 7,38 0,187 
11,49 10,15 0,203 
11,53. 16,58 0,237 
14,87 2,18 0,134 
14,54 4,16 0,163 
(6) p=0,180......... 14,21 6,64 0,208 
13,26 9,62 0,224 
12,11 15,31 0,253 
| 20,58 1,60 0,186 
19,88 3,92 0,236 
(7) p=0,263......... 19,43 5,56 0,269 
18,89 7:97 0,296 
17,78 13,82 0,330 


La connaissance des points conjugués permet de ‘calculer, à 1900°K, 
l’activité de l’aluminium dans le système Al-Fe-Si pour les sept sections 
quasi binaires à partir des activités de l’aluminium dans le système Ag-Al. 
Ces dernières ont été calculées à partir des données de Wilder et Elliott 
obtenues par méthode électrochimique (*). Les valeurs du coeflicient 
d'activité de l’aluminium dans les alliages (Al, Fe, Si) sont portées dans 
le tableau IT et représentées sur la figure. 

Par ailleurs, les sections quasi ternaires déterminées, permettent de 
calculer le coeflicient d'interaction (ah, pour æu->0, 440 indé- 
pendamment des propriétés thermodynamiques du système Ag-Al, ce 
paramètre étant défini uniquement par l'orientation et la position rela- 
tives des conodes. Le coefficient d'interaction obtenu a la valeur 


(ET re = 3+ 1. 


C. R., 1968, 1er Semestre. (T. 266, N° 26.) Série GC — 114 
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Celle-c1 est sensiblement différente de celle que proposent Chipman et 
Floridis (*) : 
(ES )re— 6,9 


(*) Séance du 13 mai 1968. 

(') E. BoNNIER, P. DESRÉ et 1. ANsARA, Comples rendus, 256, 1963, p. 1524. 
(:) F. VACHET, P. DESRÉ et E. BonNNIER, Comples rendus, 260, 1965, p. 453. 
() T. C. Wizper et J. F. ELLIOTT, J. Electrochem. Soc., 1960, p. 625. 

(+) J. CxipMaN et T. P. FLoripis, Acla Mel., 3, 1955, p. 456. 


(Laboraloire de Thermodynamique et Physicochimie métallurgiques, 
associé au C. N.R.S., E.N.S.E.E.G., 
18, rue Hoche, Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE MÉTALLURGIQUE. — Application des mesures de force électromotrice 
à l'étude cinétique de la désoxydation du fer liquide. Note (*) de 
MM. Cnrisrian Garezcier, Krisrer Torssezz et Micnec OLETTE, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


L'utilisation d’une cellule électrochimique a permis de suivre l’évolution de 
l’activité de l’oxygène dans le fer liquide lors de l’addition d’éléments désoxydants 
(silicium ou titane) La dissolution et l’homogénéisation du désoxydant dans le 
bain ainsi que la précipitation des inclusions sont très rapides. Les cofistantes 
d’équilibre obtenues entre éléments dissous et oxyde formé sont en bon accord avec 
les valeurs thermodynamiques. 


Lors des essais de désoxydation du fer liquide, il est intéressant de 
suivre, en continu, l’évolution de la teneur en oxygène dissous afin de 
déterminer la cinétique de formation des inclusions d'oxyde ainsi que 
le moment où les conditions d’équilibre, entre les différents constituants 
du bain et l’oxyde formé, sont atteintes. Ceci permet de connaître la 
vitesse de précipitation des inclusions et aussi la quantité d’inclusions 
qui peuvent décanter à un instant donné (cf. fig. 1 et 2). 

La méthode utilisée jusqu’à présent consistait à suivre la variation 
de l’oxygène total, à l’aide des analyses effectuées sur des échantillons 
de métal prélevés dans le bain; mais il n’était pas possible par cette méthode 
de différencier l’oxygène dissous de l’oxygène fixé sous forme d’oxydes. 

La mise en œuvre d’une pile électrochimique de concentration en oxygène 
utilisant comme électrolyté la solution solide Zrs,s: Cao: 01,53 permet 
de déterminer, en continu, par une mesure de force électromotrice, l’activité 
de l’oxygène dans le fer : | 


E — gr (mP— —. 2— 2 ina), 





où P, est la pression partielle d'oxygène de référence (air); AG° l’enthalpie 
libre de dissolution de l’oxygène dans le fer et à, l’activité de l’oxygène 
dissous (1). | 

La connaissance de cette activité, donc de l’oxygène en solution et sa 
comparaison avec l’oxygène total mesuré dans les prélèvements rendent 
également possible, en principe, la mise en évidence de la présence (ou de 
l’absence) de fines particules d'oxyde en suspension dans le métal liquide 
en fin de décantation (?). 

Le dispositif expérimental utilisé est identique à celui cité précédem- 
ment (‘}. La charge métallique est constituée de 1 kg de fer contenant 
initialement environ entre 0,06 et 0,08 % d'oxygène. 

La variation de la force électromotrice consécutive à l’addition, soit 
de silicium, soit de titane, est enregistrée en continu. À partir de ces 
courbes, à chaque instant, l’activité de l’oxygène dans le bain est calculée 
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en utilisant la relation précédente avec pour enthalpie libre de dissolution 

AG°= — 29 380 cal/at-g à 1600°C (‘). La teneur en oxygène à l’équilibre 

est déterminée par [% Olx= &o/fn, expression dans laquelle le coefficient 

d'activité s'exprime par logf,=e;, [% Olm+ en [% Mr. Les coefficients 

d'interaction de Wagner utilisés pour ce calcul sont respectivement 
ej——0,2 (*); e—— 0,14 (*); el——0o,19 (*); 


e—+o,32 (*) et  ell—=<+o,048 (*‘). 


Les résultats sont portés sur la figure r pour le silicium et sur la figure 2 
pour le titane. La teneur en oxygène dissous décroît très rapidement 
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Fig. 1. 


puis devient constante. L'évolution de cette courbe représente l’ensemble 
des cinétiques relatives à la dissolution suivie de l’homogénéisation dans 
le bain du désoxydant et à la réaction entre celui-ci et l’oxygène présent. 
Les expériences ont montré que si l’on faisait varier le mode d'introduction 
de l’addition dans le bain, la forme de cette courbe pouvait être modifiée 
mais que dans les meilleures conditions l’équilibre était atteint en moins 
de 5s. Ceci veut dire que la précipitation et par conséquent la germination 
et la croissance des inclusions par diffusion sont terminées dans cet inter- 
valle de temps. Ce résultat est en bon accord avec les calculs théoriques 
de Lindborg et Torssell (°) et avec l’examen micrographique des premiers 
prélèvements réalisés après l’addition dans lesquels on trouve un grand 
nombre de fines inclusions ("). 

La connaissance de la forme de la courbe relative à l’oxygène en solution, 
c'est-à-dire essentiellement la cinétique de l’homogénéisation du bain, 
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peut, aussi souvent expliquer des variations de la vitesse de séparation 
des inclusions d’un essai à l’autre (°). 

Les figures 1 et 2 montrent également l’évolution de la quantité d'oxygène 
présente sous forme d’inclusions. Ces courbes correspondent à la différence 
entre l’oxygène total et l'oxygène dissous et ce n’est que cette fraction de 
l'oxygène préexistant qui peut être éliminée. Dans le cas du silicium la 
décantation paraît complète, mais il ne semble pas en être ainsi dans le cas 

* du titane. 

Les teneurs en oxygène déduites des mesures de force électromotrice 

et celles obtenues par analyse des prélèvements sont comparées dans 
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Fig. 2. 


le tableau TI. Les valeurs de la constante d’équilibre pour la réaction 
[M]rs+ 2[0]r— MO: calculées à partir des résultats expérimentaux: 
sont très voisines de celle proposée par Chipman et Elliott (*) pour SiO: 
et de celle calculée à partir des données thermodynamiques (*) pour 


TiO; (tableau I). 


TABLEAU Î. 
Constante d’équilibre 
à la température de l’essai 





l aÿ dy 
Éléments en solution dans le fer. 08 Ayo, . 
ET mm, 
Élément Mesures de f. é. m. Analyse chimique. Valeur Valeur 
déso- 6 (°C) D. Re expéri- thermo- 
xydant. de l’essai. dy [7% Olrome (% O0]. (% M]. mentale. dynamique. 
re 1600 + 10 O0,0100 O,0110 0,010 0,2% — 4,48 —4,55+o,09 
Silicium. 
1610+ 10 O,0102 O,0113 O,011I6 O,20 —4,43 —4,46+0,09 
Titane . 1615+ 10 0,002, 0,002 O0,0043 0,300 —5,94 —6,15+0,09 
1600 + 10 0,0029 0,0023. 0,0041 0,265 —5,96 —6,29+0,09 


1756 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (24 juin 1968). 


(*) Séance du 10 juin 1968. 

(*) C. GATELLIER et M. OLETTE, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1133. 

() O. REPETYLO, M. OLETTE et P. KozaAKkEviTcH, J. Metals, 19, 1967, p. 45-49. 

() J. F. ELLIOTT, M. GLEISER et V. RAMAKRISHNA, Thermochemistry for Sleelmaking, II, 
Addison Wesley, Reading, U.S, A., 1960. 

(+) J, CHiIPMAN, Trans. À, 1, M. E., 218, 1960, p. 767. 

(6) U. LinpBorG et K. TorssELL, Trans, A. I. M. E., 242, 1968, p. 92-102. 


(5) K. TorssELL, Jernkontorets Annaler, 151, 1967, p. 890-949. 
(7) J. CurpmMan et J, F. ELLioTT, Electric Furnace Steelmaking, IT, Editor Sims, Wiley 
and Sons, New-York, 1963. 


“ (Département Chimie, 
Institut de Recherches de la Sidérurgie française, 
185, rue du Président-Roosevelt, Saint-Germain-en-Laye, Yvelines 
et Conseil National Suédois pour la Recherche technique, 
Stockholm, Suède.) 


i 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude du module complexe de 
torsion du chlorure de polyvinyle en fonction de la température. Cas du 
chlorure de polyvinyle rigide (non plastifié). Note (*) de M. JEAN BEAUTEPS, 
transmise par M. Georges Champetier. 


L'étude des variations, en fonction de la température, du module complexe 
de torsion de plusieurs lots de chlorure de polyvinyle, différant par la masse 
moléculaire moyenne et la stéréorégularité, met en évidence deux domaines d’absor- 
ption mécanique. L’un, situé vers — 600, est indépendant de la masse et de la 
stéréorégularité ; l’autre, situé entre 80 et 1009, _permet de caractériser la stéréo- 
THAT des produits. 


InrropucrTion. — L'étude a porté sur huit lots de chlorure de polyvinyle 
polymérisés en suspension, dont les caractéristiques principales sont 
reportées dans le tableau I. En modifiant les conditions de polymérisation, : 


on a pu faire varier la stéréorégularité [(!), (*)] et la masse moléculaire 
moyenne caractérisée par l’indice de viscosité A.F.N.O.R. 


EN 
s“ 


TABLEAU ÎI. 
Température Indice 
| de | de 
polymérisation viscosité 
Lot. (°C). Système catalytique. A.F.NO.R. 
listen + 65 Peroxyde de lauroyle 88 
isésisa ne + 50 Peroxyde de lauroyle 140 
Dies + 15 Azo-bis-isobutyronitrile, sous 76 
rayonnement ultraviolet 
Æissiies té + 15 Système oxydoréducteur : acide 180 . 
0 k ascorbique + EH: O0: + Cl Zn : 
Décas So evs — 10 Peroxyde de trichloracétyle 100 
+ agent de transfert 
Disieseves — 10° Peroxyde de trichloracétyle 125 
ER + agent de transfert ‘ 
lise — 10 Peroxyde de trichloracétyle 235 
dires — 10 Peroxyde de trichloracétyle 440 
APPAREILLAGE. — Le pendule de torsion que nous avons construit se 


compose essentiellement d’un volant d'inertie horizontal suspendu, pouvant 
osciller dans son plan, autour de son axe vertical. L’éprouvette, consti- 
tuant le couple de rappel, est fixée entre l’axe du volant et le socle de 
l'appareil. Une enceinte thermique, refroidie à l’azote liquide, permet 
d'effectuer des mesures de — 160 à —+ 2002. 

La période des oscillations et leurs amplitudes successives permettent 
de ‘calculer les parties réelle G”, imaginaire G”’, du module complexe de 
torsion et le facteur de pertes A/r = G/’/G, 
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PRÉPARATION DES ÉCHANTILLONS. — Les produits sont stabilisés avec 
3 % de bis-(isooctyloxycarbonylméthylthio)-dibutylstannane. Ils sont tra- 
vaillés 30 mn à 180° au mélangeur à cylindres, puis mis en plaques de 
2 mm d'épaisseur, sous presse, à 180° également. Après refroidissement, 
les plaques sont traitées 48 h à r20°. On y découpe ensuite, à l’emporte- 
pièces, les éprouvettes qui serviront aux mesures. 


RésuLrarTs. — Les courbes représentant les variations de G’, G’’ et 
A/7 en fonction de la température sont schématisées sur la figure ci-jointe. 





-100 —50 0 50 100 t°C 


Elles sont caractérisées par deux zones d'absorption a et Bet par la chute 
rapide et importante de G’ entre 5o et 1000. 


Zone d'absorption Ê : Son maximum se situe vers — 60°; elle est iden- 
tique pour tous les produits. Elle n’est donc caractéristique ni de la stéréo- 
régularité, ni de la masse moléculaire. 


Zone d'absorption à : Elle correspond à la zone de transition vitreuse. 
Tousiles produits étudiés, qui ont un comportement identique jusqu’aux 
températures voisines de l’ambiante, se différencient au-delà. Nous avons 
reporté dans le tableau II les valeurs des paramètres suivants : 

G,;, : valeur de la partie réelle du module à 259, exprimée en 10° N.m *; 

G,:4 : valeur de la partie réelle du module à 1259, exprimée en 107‘ N.m * 

Les température du maximum de G’’ dans la zone «; | 

ia : température du maximum de A/r dans la zone «; 

dit : intervalle de température correspondant à la largeur à mi-hauteur. 
de la courbe A/7r dans la zone «; 
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dit : intervalle de température tac — too; 
ô4t : intervalle de température correspondant à la chute de G’ d’une 
puissance de 10 entre les valeurs G,,/2 et G.,,/20. 


TABLEAU II. 


Lot. Gi se Gris fs tAue ë, t. 8.4. ô,t. 
Toieuces 1,12 3 82,5 87,5 11,5 5 7,5 
Donges 1,05 2,5 80 85 11,5 5 7,5 
Dit ce 1,12 5 82,5 90 16 7,5 8,5 
Aisne 1,10 4 85 OI 12 6 7,5 
Dessert: Æ,02 6 87,5 97 17,5 9,5 12,5 
Oise. 1,15 8,5 88,5 98,5 20 10 12,5 . 
léssass 1,15 8 89 97 15,5 8 10 
Busésese. 1:19 7 89,5 96,5 13,5 7 10 


Toutes les températures sont exprimées en degrés centigrades. 

À l'exception de G., et G,,,, ces paramètres caractérisent la zone 
d'absorption «. 

On constate les trois points suivants : 

— La température t,., est en bon accord avec la température de tran- 
sition vitreuse déterminée par analyse thermique différentielle. 

— Les intervalles ôif, dit et Ôd,t augmentent quand la température 
de polymérisation diminue; mais, pour une même température de poly- 
mérisation, ils diminuent légèrement quand l’indice de viscosité A.F.N.O.R. 
augmente. 

— Au-delà de la zone d'absorption a, les produits les plus sd 
sont les plus rigides. ° 

Ces mesures montrent que, dans la zone de transition vitreuse, les 
propriétés rhéologiques dynamiques aux faibles déformations du chlorure 
de polyvinyle sont influencées par la stéréorégularité et la masse molé- 
culaire moyenne. 

Ce travail a été effectué dans le cadre d’un contrat de recherches passé 
avec la Délégation générale à la Recherche scientifique et technique. 


(*) Séance du 5 juin 1968. 
('} ForpHaAM et coll., J. Pol. Sci., 41, 1959, p. 73 
(°) TaAkEDA, J. Pol. Sci., 57, 196% p. 383. 


(Société des Usines chimiques Rhône-Poulenc, 
, ue Centre de Recherches des Carrières, Saint-Fons, Rhône.) 


! 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l’étude du trifluorure monoxyde d'azote. 
Note (*) de MM. Rozann BouGon, JEAN CuATELET, JEAN-PIERRE DESMOULIN 
et PIERRE PLUMEN, présentée par M. Francis Perrin. 


La synthèse directe de ONF3s à partir de fluor et de fluorure de nitrosyle est 
possible avec un bon rendement sous pression élevée. La réaction est équilibrée : 
l’étude de l’équilibre à température variable entre 260 et 37o°C, et à pression 
At entre 100 et 350 bars, a permis le calcul de l’enthalpie de formation 
de O +. 


AHŸ = — 34,1+ 0,5 kcal.mole-1. 


Plusieurs méthodes de préparation de ONF, ont été préconisées. Elles 
partent toutes du fluorure de nitrosyle ONF qu'on fluore, soit par l’hexa- 
fluorure d’iridium {[(*), (*)], soit par le fluor moléculaire : ce dernier doit être 
activé photochimiquement (*). ou utilisé sous des pressions élevées (*). 
Un autre procédé consiste à décomposer thermiquement et sous courant 
de fluor, l’hexafluoronickelate de nitrosyle NiF,(NO): lui-même formé par 
action du mélange NOF + F, sur le fluorure de nickel {(*}, (*)]. 

Nous avons, pour notre part, établi le principe d’une réaction d’équilibre 
ONF + F,= ONF, et nous nous sommes attachés à mesurer la constante 
d'équilibre prise, en première approximation égale à K,= Posr,/Poxr: Pr,. 
Dans une seconde approximation, l’influence de la non- idéahté des consti- 
tuants a été estimée. 

1. APPAREILLAGE ET MODE OPÉRATOIRE. — Ceux-c1 sont pratiquement 
identiques à ceux décrits dans une Note précédente (°). L'appareil consiste 
essentiellement en un réacteur haute pression en monel, surmonté d’un 
manomètre enregistreur. Le mode opératoire comporte quatre phases : 
.introduction des réactifs par condensation dans le réacteur refroidi 
à — 19500, chauffage jusqu’à la température choisie et maintien de cette 
température jusqu’à stabilisation de la pression intérieure (à 1 atm près), 
trempe de l’équilibre par immersion du réacteur dans l’azote-liquide, 
et enfin analyse du mélange final. 

Les réactifs de départ utilisés sont, non pas ONF et F; mais NO et F:. 
En effet, ONF est relativement difficile à conserver pur; comme la réaction 


NO+:F, + ONF 


procède rapidement, même à basse température, on obtient le 
mélange ONF + F, bien avant que commence la fluoration du fluorure 
de nitrosyle et les résultats cherchés ne peuvent être perturbés. 

La montée en température dure environ 30 à 4o mn. Les temps de réac- 
tion indiqués dans les tableaux c1-joints sont comptés à partir de l’obtention 
de la température désirée : dans la plupart des cas, la réaction a notablement 
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avancé avant atteinte du palier et les temps indiqués sont donc très 
approchés, difficilement exploitables pour des calculs cinétiques. 

L'efficacité de la trempe est vérifiée en suivant la chute de pression 
intérieure lors de l’immersion dans l’azote liquide : le passage par les 
températures intermédiaires est trop rapide pour que l’équilibre puisse 
être sensiblement modifié. 

Pour déterminer les concentrations à l’équilibre, on élimine le fluor 
_excédentaire par pompage sur le réacteur maintenu dans l’azote liquide. 
Le mélange ONF + ONF; obtenu est alors dosé par absorption infrarouge : 
on vérifie bien que tout l’oxyde d’azote introduit est retrouvé sous la 
forme ONF et ONF;; la concentration en fluor restant est calculée par 
différence avec la pression totale à l’équilibre. 

2. RésuLraTs. — Dans une première série d’essais nous travaillons 
à température variable et à nombre total de moles constant, donc à des 
pressions d’équilibres sensiblement différentes compte tenu des différences 
de température et de rendement. 

Le rapport des concentrations initiales F,;/NOF est maintenu constant 
sauf pour un essai à 2700C. | 

Les résultats sont rassemblés dans le tableau I. 


TABLEAU I. 
Pression Temps 
P.F, totale de 
Température ._. P.FNO à l’équilibre réaction “ &, 

(°C). (initiales). (atm). (mn). (atm-!). 
2005: 10,3 . 284 365 3,99.10 * 
270 ii seu 1,77 210 305 2,42 5 - 
DOOicovresssue 10,3 288 57 *2,80 » 
J00:HSL sé 10,3 300 40 1,72 
220245 6. 10,3 310 15 7,78.10 
390: suaderz 10,3 333 11 3,55 » 
JO dou 10,3 350 4 2,71 D 


Cet ensemble de valeurs permet un calcul statistique de la variation 
de Log. K, en fonction de 1/T, soit 


Log. ie (aSS) 


L08— (19,3 + 2,2), 


où les erreurs sont estimées au seuil de confiance 95 %. 
On en déduit, pour la réaction de synthèse Ci 
— une variation d’enthalpie : 


AH? = — 179 150 + 2 600 cal.mole-! 


— et une variation d’entropie : 


AS —— 38,5+4,4u. e. 
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Adoptant comme enthalpie de formation de ONF AH°— — 15,8 kcal.mole *, 
et comme entropie standard de F;, et NOF respectivement S,,,(F2) — 48,5, 
So (ONF) = 59,2, il vient finalement pour la formation de ONF, à partir 


’ 


des éléments : 
AUS (ONF) —— 32,8 + 2,6 kcal.mole-1, 


S'(ONF:) = 69,2 +3,4u.e. 


Ces valeurs se comparent correctement à celles de l’entropie statistique 
déduite des données spectroscopiques (°) 


S0,,—66,5u. e. 


et de l’enthalpie de formation telle qu’on peut la calculer à partir des 
chaleurs des liaisons N—F et N—O dans les composés NF:, N:F,, NF, 


NOF, NO.F, soit 
AIT, 31 kcal.mole—!, 


Cependant l'erreur sur les valeurs obtenues reste assez grande compte 
tenu de la dispersion et du petit nombre de points ayant servi au tracé 
de log K, (1/T). 

Il est possible d'affiner la valeur de AH}; en employant une autre 
méthode : nous avons effectué une seconde série de manipulations, à tempé- 
rature constante 2809C, mais à pression variable pour estimer l’effet de la 
non-idéalité des réactifs. Les résultats sont reportés sur le tableau II. 


TABLEAU IL 


Température de réaction de 2809C. 


Pression Temps 
P.F, totale de 
P.ONF à l’équilibre réaclion K, 
(initiales). (atm). (mn). (10-° atm-!). 
100 ds euens 294 6o 2,90 
10, dass Limite 288 5 7 2; 80 
ES 204 140 1,55 
Dos dorer 130 110 1,59 
Dis tiin di smha 110 70 2,03 


Diese moments 103 120 1,52 


L'influence de la pression totale est particulièrement nette; une influence 
mal élucidée et de toute façon peu significative de l’excès de fluor est 
également possible. La variation de la constante d’équilibre approchée 
avec la pression montre que les activités de NOF et de NOF;, sont très 
notablement différentes de 1 sous pression élevée. Comme elles doivent 
tendre vers 1 quand la pression totale décroît on est raisonnablement fondés 
de prendre pour vraie valeur de la constante d’équilibre à 280°0C la valeur 
minimale observée, l’erreur possible ne pouvant pas excéder 0,5.107* atm”'y 


soit K,(2800C) = (1,5 + 0,5).10 *atmt. 
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Le calcul peut alors être achevé classiquement : on estime que les 
entropies statistiques de ONF, ONF et F: à 5530K sont connues à 0,1 u. e. 
près. On obtient finalement pour nr standard de formation de ONF; 
à partir des éléments : 


AHY(ONF:) = — 34,1 + 0,5 kcal.mole-!. 


(*) Séance du 13 mai 1968. 

(") NEIL BARTLETT, J. PASSMORE et E. J. Werse Chem. Comm., n° 7, 1906, p. 213. 

() NEIL BARTLETT, $S. P. BEATON et N. K. JHA, Chem. Comm., n° 6, 1966, p. 168. 

(5) WALTER Mayo, U.S. n° 3.320.147 (C1.-204-177), N.A.A. Inc, 6 mai 1967. 

(") AzzreD, Chemical Corp. Brit. n° 1.066.679 (CI. Colb.), 26 avril 1967. 

() E. C. Curtis, D. Pizrpovicx et W. H. MoEerLy, J. Chem. Phys., 46, n° 8, 1967; 
p. 2904. | 

(6). Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 1747. 


(Service de Documentalion de Saclay, 
B. P. n° 2, Gif-sur- Yvelie, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le fluorure-vanadate de sodium, ses analogies 
avec le fluorure-orthophosphate. Note (*) de MM. Annré CHRÉTIEN et 
DaniEz Fournier, présentée par M. Georges Chaudron. 


Un fluorure-vanadate de sodium NaF, 2 Na; VO;, 19H20 correspond au 
fluorure-orthophosphate NaF, 2 Na; PO,, 19 H: 0, Il est aussi à solubilité congruente 
dans un large domaine de température, avec caractères cristallographiques très 
voisins. Les deux sels, cubiques faces centrées, syncristallisent en toutes propor- 
tions à partir de leurs solutions aqueuses mixtes. Ils donnent une solution non 
fractionnable à 550C; cette solution est très pauvre en fluorure-phosphate. Ces 
composés se comportent comme de parfaits sels doubles en milieu aqueux. 


1. Le système — H,0, Na+, F, VOS — donne un composé double 
riche en eau NaF, 2 Na; VO,, 19H20, soit, à l’eau près, Na; FV,:0, qui est 
une phase solide stable rencontrée depuis — 3,70C jusqu’à rog9°C limite 
considérée 1c1. Il est à solubilité congruente depuis — 2,700, température 
cryohydratique, jusqu’à 61°C, et a toujours un grand domaine de 
cristallisation. 

Ce composé est analogue à celui rencontré dans le système au phosphate 
correspondant (‘) : caractères cristallographiques très voisins, cubique 
faces centrées avec très grand paramètre : a — 28,27 À pour le fluorure 
vanadate dont le tableau ci-dessous donne le spectre de raies indexées. 


I I 
d(A). I, k k L d(A). I, k kL 
D lliiéises 00 2 2 2 2 10 ass 5 12 2 0 
DOS sertie 25 4 00 1,200 5 12 2,2 
A 0052: 95 4 4O 252095 25 12 4 0 
4,088 se 11 6 0 0 D TO Sd sie 5 12 4 4 
4,00. sc: 100 4 44 2 IO0: sec 5 12 6 0 
3 7Ossecses 5 6 4 2 2:07: 5 12 6 2 
DD Tiéeses 20 8 o o 1,07: 20  I4 2 2 
She 20 6 6 2 1090 sde 5 14 4 0 
D ifieretis 90 8 4 0 1010: Se 10 144 2 
BHOBess rss 10 8 4 2 1,08 20 12 8 4 
DOS Se 10 6 6 4 1,008: 20 14 4 4 
2, Be... 35 844 TOI asie 5 14 6 2 
2 lssssoes 65 10 2 2 1,770 10 1600 
D, AO se 40 10 4 4 1708: 55442 10 1642 + 
DS LPS 15 12 O0 0 1,098 sus 10 16 4 4 


Le fluorure-vanadate et le fluorure-phosphate donnent une série continue 
de solutions solides, cristallisant à partir de leurs solutions aqueuses 
mixtes : mesures à 10, 4o et 550C. 

Le paramètre a présente un écart négatif par rapport à la loi de Vegard, 
maximum au voisinage de 60 moles % en fluorure-vanadate : 0,5 À environ. 

La représentation de Roozeboom (*) montre que les cristaux mixtes sont 
toujours moins riches en fluorure-vanadate que la solution, dans le domaine 


exploré (fig. 1). 
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Si Re est le rapport molaire des deux sels dans les cristaux mixtes 
æ](1 — x), et si R, est le rapport molaire des deux sels dans la solution 
y]{x — y}, la thermodynamique conduit à la relation linéaire 


log R;= logK + mlogR. [IHl, Durham et Ricci (*)]. 


A nn : / 
K est la constante d’équilibre de « distribution »; m est une constante 
caractéristique du système de sels mis en jeu. Si m = 1, la courbe est toute 


solution 


© 
on 





O 05 cristaux 4 


Fig. 1. 


entière du même côté de la diagonale. Les droites, pour les températures 
considérées, donnent les valeurs, suivantes (fig. 2) : 


\ t (°C). logK. , mn. 
IOusresssse 0,62 0,66 
AO: 0,9 0,9 
D iasesves 1,3  mI 


À 550C, la courbe de distribution coupe donc en réalité la diagonale. 
Le point d’intersection I : (y = x = 0,985) est inaccessible à l’expérimen- 
tation directe parce que les deux phases correspondantes sont très pauvres 
en fluorure-phosphate. log K est fonction linéaire décroissante de la 
température, 


; 


1 500 
T 





log K — — 3,92. 

2. Le fluorure-vanadate perd la totalité de son eau en deux temps, avec 
Je monohydrate comme intermédiaire (échauffement de 5o°C/h sous courant 
d'azote), obtenu à 100°C. Ce dernier a le même spectre de rayons X que le 
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composé initial. Le départ de la dernière molécule d’eau donne un mélange 
de fluorure NaF, et d’orthovanadate hémihydraté qui donne finalement 
l’orthovanadate anhydre. 


_1 





Fig. 2. 


…. 


3. Des cryométries, dans le cryohydrate du nitrate de potassium et dans 
celui du sulfate disodique, ne distinguent pas fluorure-vanadate et fluorure- 
phosphate des sels simples qui les ont fournis. Ils se comportent comme de 
parfaits sels doubles. | 


(*) Séance du 6 mai 1968. : : 

() GuiorT, Thèse, 1966, Paris; Rev. Chim. min., 4, 1967, p. 85. 
" () RoozeBoom, Z. physik. Chem., 8, 1891, p. 521. 

(6) Hizz, DurxaM et Ricci, J. Amer. Chem. Soc., 62, 1940, p. 2723. 


(Sorbonne, Chaire de Chimie minérale, 
1, rue Viclor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'élaboration de monocristaux d’alumine par la 
méthode de zone flottante. Note (*) de MM. Azexanpre Revcocevscui 


4 
et RosEerT CoLLoNGues, présentée par M. Georges Chaudron. 


Une méthode de zone flottante utilisant un four à image comme moyen de 
chauffage a été mise au point et appliquée à l’élaboration de monocristaux d’alu- 
mine de grandes dimensions. Durant la croissance du cristal il intervient également 
un effet de déplacement des impuretés. o 


La possibilité d'élaboration de monocristaux par la méthode -de zone 
flottante avait été envisagée pour les ferrites (‘). Nous avons appliqué 
cette méthode à la préparation de monocristaux de matériaux super- 
réfractaires en utilisant un four à image comme moyen de chauffage. 
Dans nos premières expériences [(*), (*)], la source lumineuse était un arc 
à électrodes de graphite. Les variations de position du cratère et l’hétéro- 
généité des électrodes ne permettaient pas d’assurer le maintien sur le 
matériau à traiter d’une température constante à + 10°C. D’autre part, 
la durée de vie limitée des électrodes rendait impossible la réalisation 


d'expériences de durée supérieure à 1 h. 


Nous nous proposons dans cette Note de décrire les expériences qui nous 
ont permis l’élaboration de monocristaux d’alumine de grande dimension. 
Des cristaux de grenats ont déjà été préparés par une méthode analogue (*). 

La source lumineuse est constituée par une lampe à arc court dans le 
xénon d’une puissance de 6,5 kw. Le four à image est de type bi-elliptique; 
les miroirs ont 390 mm de diamètre et les distances focales sont de 143 
et 850 mm. La température atteinte par ce four est de 2 8000C. 

Le dispositif mécanique est constitué par un translateur permettant un 
déplacement vertical d’une zone fondue à des vitesses pouvant varier 
de 0,2 à 5em.h 1. 

Nos expériences ont été effectuées sur des barreaux d’alumine frittés 
de puretés différentes : d’une part, une alumine très pure (99,995 % Al:0O:); 
d’autre part, une alumine industrielle (99,6 % Al:0:), les principales 
impuretés étant, dans ce cas : Si0, 0,03 %, Fe:0;, 0,04 %, 30 0,25 Y, 
traces de CaO et TiO. 


La croissance est amorcée en plaçant dans la zone chaude du four les 
extrémités des deux barreaux disposés suivant un même axe vertical. 
Après fusion des deux extrémités, on rapproche les deux barreaux de 
manière à constituer une zone fondue: Puis on déplace le barreau unique 
ainsi obtenu par rapport à la zone chaude du four, maintenue fixe dans 
l’espace (fig. 1). 

C. R., 1968, 1er Semestre. (T. 266, N° 26.) Série C — 115 
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Les barreaux sont animés d’un mouvement de rotation de vitesse 
Got.mn”'". La vilesse de translation de l’ensemble est de l’ordre 
de 1cm.h''. Les variations de la température du bain liquide sont 
de + 80C. La croissance s’cffectuc en l’absence de germe. Le solide obtenu 
est d’abord polycristallin sur une longucur de quelques millimètres, puis 





Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 1. — Zone flottante : un monocristal d’alumine en cours de croissance. 


Fig. 2. — Monocristal d’alumine. 
(Distance entre deux traits : 10 mm.) 


à mesure que l'opération progresse un cristal unique se développe en 
raison, vraisemblablement, des différences de vitesse de croissance suivant 
les orientations. 


Nous avons obtenu des monocristaux d’alumine de 5 mm de diamètre 
"et 5o mm de longueur. Ces cristaux sont parfaitement transparents (fig. 2). 
Les monocristaux d’alumine pure sont incolores. Les monocristaux obtenus 
à partir de l’alumine industrielle sont de couleur jaune orangé. Dans 
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ce dernier cas, à l’extrémité des barreaux, on observe une coloration brun 
noir due à une concentration d’impuretés provenant de leur déplacement 
le long du barreau au cours de la croissance monocristalline. 


(*) Séance du 20 mai 1968. 

() C. Kooy et H. J. M. CouwEenNBERG, Philips Technical Review, 23, n° 6, 1962, p. 161. 

(©) R. CozzonGuEs, M. PEREZ Y JoRrBA, A. REvVcoLEvscHi et D. MicHez, Recherches 
préliminaires sur l'élaboration de monocristaux d’oxydes réfractaires à partir de l’état liquide, 
Société des Hautes températures et des Réfractaires, séance du 4 mai 1965. 

(5) À. REeveoLevsci et R. CoLLONGUESs, Brevet français n° 1.434.293, 1965. 


(+) H. M. O’BryYAN Jr et P.B. O’Connor, Bull. Amer. Cer. Soc., juin 1966, p. 5798. 
(Laboratoire de Chimie Appliquée de l'Etat Solide. 
Centre d’ Études de Chimie Métallurgique, 
15, rue Georges Urbain, Vitry-sur-Seine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude de la décomposition de l’oxyde de carbone 
2 CO = CO; + C en présence de fer. Note (*) de MM. Jeanx-Fasien Meroc 
et Anpré BouLLÉ, présentée par M. Georges Chaudron. 


. 


La décomposition de CO en présence de fer peut s’effectuer, en fonction de la 
température, suivant différents processus pouvant comporter plusieurs étapes et 
mettant en jeu diverses phases solides : carbone, oxydes et carbures de fer. Influence 
de certains facteurs : masse du catalyseur, humidité des gaz. 


Nous avons poursuivi l’étude de la décomposition de l’oxyde de car- 
bone [{(‘), (?), (*)] effectuée dans un appareil à circulation au cours de 
chauffages isothermes, à pression constante (p — 800 mm de mercure), 
en présence de fer pyrophorique (M = 100 mg) résultant de la réduction 
de Fe:0; par H:; à 3000C. La réaction est suivie par enregistrement du 
volume de CO consommé en fonction du temps; selon la température 0 
de l’expérience, la décomposition peut se dérouler suivant trois pro- 
cessus — désignés par , G, € — qui sont observés, avec nos conditions 
expérimentales, dans les domaines suivants : 

19 ,% 240 << </4200C; 20 GB 420 LÛ < 5800C; 30 CO 5800. 

Processus &. — Il comporte deux étapes successives : 1 et @. 

A, correspond à une réaction rapide (3 à 5 mn à 0 > 3000C), très exo- 
thermique (l’élévation de température A0 du catalyseur varie de 20 
à 80°C) qui s’ächève lorsque la masse du catalyseur mise en jeu a subi une 
augmentation de poids Ap de 13 à 15 % (Ap= 7,1 % pour Fe + Fe;C). 

A: débute par une période d’induction d’environ 20 mn suivie d’une 
décomposition lente de CO à raison de 0,06 à 0,08 mole par mole de fer 
et par seconde, soit # — 0,08 mole/mole.s vers 4000C (fig. 1). Cette 
décomposition est faiblement exothermique et se prolonge plusieurs jours; 
les produits obtenus peuvent contenir moins de 1 %-(en poids) de fer, 
dispersé dans la masse de carbone. 


Processus G3. — Il comporte trois étapes : @:, Ga, PB. 

GB, est analogue à &.. 

GB: correspond .à une décomposition de CO très exothermique 
(20 << A0 < 60°C); la vitesse est 10 fois plus grande que durant @, ainsi 
que l’avait constaté Bashkirov (*); la durée est de 20 à 30 mn, le carbone 
constituant environ 5o % du résidu. 

G, se déroule à des vitesses comparables à _celles mesurées durant &, 
(fig. 2). 

Processus €. — À haute température, 1l n’y a pas d’étapes nettement 
séparées; une carburation partielle et rapide est d’abord observée, puis 
elle ralentit cependant que débute le dépôt de carbone; la vitesse demeure 
très faible pendant plusieurs heures, puis augmente à nouveau. L'effet 
thermique est peu marqué. 


(a 


+ 
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Pour préciser les processus précédents, l’évolution des phases solides a 
été suivie par examen des diagrammes X de prélèvements effectués en 
fonction du temps pour différentes températures. Il en résulte que : 


10 le fer n’est décelé que si 0 > 5800C; sa carburation à basse tempé- 
rature est donc immédiate ; 

20 le carbure de Hägg Fe;C; apparaît dès le début de @ et @,; il est 
instable et sa présence dans le mélange dépend de l’importance des effets 
thermiques A6; quant à la cémentite Fe,;C, elle prédomine si 0 > 4oo0C; 

3° la magnétite Fe:0,, formée au cours des étapes @ et G,, disparaît 
pendant la période d’induction de &;; au contraire, durant G., sa teneur 


3 FesCz + 10 C0: 

































de, 5 Fe,04 +16C 

ou 3Fe+ 2C0 FeaC + CO: 

$; 3 FesCe 5 FesC + C 

Fe,C + 2C0 Fe304 + 3C 

: Bo 
3Fe + C | Fe.C 

Ds 
5Fe +20 FesC2 
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5 Fe,04 + 32 CO 
Fe:04 + 6 CO 





a 
TE 
3 FegCo + 26 CO» a — 
FesC+5 CO 


augmente, passe par un maximum puis décroît; elle n’est plus visible 
sur les diagrammes X au terme des étapes @ et D; 

4° l’oxyde FeO n’est présent que si 0 + A0 >> 5800C; 

50 le carbone, suivant l’étape au cours de laquelle il se dépose, a une 
cristallinité variable qui a fait l’objet d’une étude antérieure (*). Sa forma- 
tion plus ou moins abondante dépend de la durée des étapes @ et G:, elle- 
même limitée par l’envahissement du réacteur par le dépôt de carbone. 

La dismutation de CO peut donc faire intervenir huit constituants 
principaux : CO, CO:, C, Fe, FeO, Fe:0,, Fe:C, Fe;C:, à partir desquels 


il est possible d’écrire 5r réactions, de l’une ou l’autre des formes 


cA+BB = YC+0D, aÂ+BB = JC. 





Pour les réactions susceptibles de se produire dans nos conditions expé- 
rimentales, les courbes d’équilibre ont été tracées (à l’aide de méthodes 
“graphiques qui seront décrites dans un autre recueil) connaissant les 
pressions partielles pco et Po, calculées à partir des enthalpies libres. 
A l’aide de ce réseau de courbes, le sens de déplacement des équilibres 
peut alors être fixé pour 0-£4200C, M = 100 mg, 8 < pco, << 40 mm de 
mercure (donnée par l’analyse de la phase gazeuse); 1l permet d’expliquer 
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la formation des phases solides, l’évolution du fer entre ces différentes 
phases et par suite, de proposer les schémas réactionnels suivants : 


Étapes Œ et G34. — Carburation immédiate du fer donnant lieu à la 
formation des carbures Fe;C; et Fe;C avec production de CO; ; décompo- 
sition à l’état de cémentite d’une partie du carbure de Hägg, suivant 
l’importance de A0; oxydation des carbures par CO: avec formation de 
magnétite; ces deux dernières réactions se traduisent par le dépôt de 
carbone bien cristallisé. 


| __ etet ag°c ,MyFe mg 
AV CO décomposé __ Lhermiq 1 







P(H,0) 


(D= 18mm 
()- 1mm 
(8) = 01mm 
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Étape G3:. — Les carbures, instables dans ces conditions, se décomposent ; 
la magnétite est réduite; immédiatement, le fer libéré est à nouveau carburé 
ou oxydé. 


Étapes A: et GB. — Elles se déroulent à vitesse faible et sont sensi- 
blement athermiques; elles correspondent à la formation à partir des car- 
bures d’un carbone mal cristallisé; comme pour @;, le fer libéré est aussitôt 
carburé. 

L'ensemble des réactions intervenant dans chacun des processus cons- 
titue un cycle représenté globalement par la réaction de dismutation. 
Le dépôt de carbone.est finalement rendu possible par suite de la coexis- 
tence de différentes phases solides entre lesquelles la totalité du fer évolue. 
Les processus observés ne correspondent pas à une décomposition cata- 
lytique de CO au sens strict du terme bien qu’une catalyse par l’inter- 
médiaire de molécules chimisorbées puisse concourir, très partiellement, à 
la formation du carbone. 
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Les limites des domaines de températures des deux processus & et G 
dépendent essentiellement de deux facteurs : 


10 la masse M du catalyseur. Au cours d’expériences réalisées à 
4oo <8<450°C, on fait varier M, les autres conditions étant inchangées. 
À chaque température 0, après la carburation initiale, la dismutfation 
s'effectue suivant : | 


— le processus & pour les valeurs faibles de M; la vitesse varie peu 
et ne dépasse pas 0,25 mole/mole.s; . 


— le processus @ si M>M,, valeur critique au-dessus de laquelle le 
catalyseur subit une forte élévation de température par suite d’une évacua- 
tion limitée des calories dégagées au cours de certaines des réactions 
énumérées précédemment. Quant à la vitesse, elle varie notablement et 
atteint un maximum marqué # = 0,8 à 1 mole/mole.s. 


Sur un diagramme (M, 6) (fig. 3) chaque expérience est représentée par 
un point affecté de l’indication À ou B selon qu’elle se déroule suivant 
l’un ou l’autre processus. Il est alors possible de tracer une courbe (2), 
M:= f(0) séparant les deux domaines & et G@ et par suite de prévoir, 
pour des conditions expérimentales données, le processus qui régira la 
dismutation. 


20 L’humidité des gaz. L’oxyde de carbone provenait initialement de 
la décomposition de HCOOH par H, SO, et contenait 1 à 2 % H:; de plus, 
les gaz en passant dans un piège à ascarite qui absorbe CO, se chargent 
d’une certaine humidité; pour les expériences suivantes on a utilisé 
CO 99,99 (Air liquide). L'influence de la vapeur d’eau a été De en 
réalisant dans l’appareil des tensions po comprises entre 10-* mm de 
mercure (CO pur, séché sur P:0;) et 15 mm de mercure (barboteur placé 
sur le circuit des gaz et contenant de l’eau à la température ambiante). 
Les phénomènes décrits précédemment ne sont pas modifiés tant que 
Pao=>10 * mm de mercure mais on note, lorsque pxo croît, un dépla- 
cement de la courbe M:— (6) vers les basses températures et, en général, 
une augmentation de la vitesse de dismutation. 

De toutes manières, une faible variation de l’un des paramètres expé- 
rimentaux (au voisinage des valeurs correspondant à la courbe) entraîne 
le changement du processus de décomposition. 


(*) Séance du 20 mai 1968. 

() J. Hur et A. L. BouLLé, Comptes rendus, 249, 1959, p. 283 et 254, 1962, p. 1806. 
@) J. Hurt, J. F. Méroc et A. L. BouLLé, Comptes rendus, 254, 1962, p. 3216. 

G) J.F. Meroc et A. L. BouLLé, Comptes rendus, 261, 1965, p. 5501. 

(+) A. N. BAsxkiRov et coll., Trudy Inst. Neftt. S.S.S.R., 12, 1958, p. 213. 


(Laboratoire de Chimie de l’École des Mines de Paris, 
associé au C.N.R.S., 
60, boulevard Saint-Michel, Paris, 6e.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la réduction isotherme et continue des composés 
oxTygénés en thermogravimétrie. Note (*) de MM. Jean-Jacques OEuui6, 
Henri Le Bruse et FERNAND Marion, présentée par M. Georges 
Champetier. 


La réalisation de pressions partielles d'oxygène variant de façon continue 
entre 1 et 10716 atm à 1000°C (de l’oxygène à l'hydrogène sec) dans un gaz vecteur 
de densité constante, et la mise au point de préparation d’échantillons poreux 
frittés, apportent deux perfectionnements aux études classiques de thermo- 
gravimétrie. 


Dans les études thermogravimétriques isothermes, les atmosphères 
contenant de l'oxygène sous une pression partielle déterminée sont couram- 
ment obtenues par passages successifs de gaz ou de mélanges gazeux 
de densités très différentes : oxygène, air, gaz non combustibles dont la 
quantité d'oxygène a été dosée, mélanges oxydoréducteurs CO-CO, 
ou H;,-H:0, vide plus ou moins poussé. 

Ces techniques discontinues entraînent des complications notables 


— Condensations possibles dans le cas des mélanges H,-H, 0. 
— Calculs correctifs dus à l’équilibre 3 CO = CO: + C. 


— Corrections de poussée lors du passage d’un gaz à un autre. 


La réalisation de pressions partielles d'oxygène variables de l’oxygène 
à l’hydrogène sec dans un gaz vecteur de densité à peu près constante 
(-N:-gaz rares) élimine ces inconvénients. 

L’ adjonction d’un fil de Nb:0;,x au générateur mis au point au labo- 
ratoire (oxystat) permet de réaliser la régulation de pressions d'oxygène 
dans un domaine plus large que celui obtenu avec l’oxyde CoO. 

Dans l’échelle des pressions partielles d’oxygène, l’oxyde Nb:0,; est 
plus difficilement réductible que l’oxyde CoO, si bien que le champ d’utili- 
sation de l’appareil limité à 107‘? atm avec CoO, s'étend avec Nb,0,; 
jusqu’à 107‘ atm. | 

La résistance d’un fil de .Nb,:0, varie à roooC selon la loi 
log R/Ro= Klog Po, Ro étant la résistance du fil de Nb:0; pour 
Po,=1 atm. Le coefficient K dépend de la pureté de l’oxyde. Il est égal 
à 0,25 pour l'oxyde ultra-pur à 99,99 %, inférieur à cette valeur pour 
de l’oxyde de moindre pureté (K = 0,24 pour de l’oxyde à 99,5 %) (fig.). 

Dans le montage utilisé, deux fils d'oxyde, l’un de CoO et l’autre 
de Nb:0,; sont placés côte à côte. La comparaison des résistances des deux 
oxydes dans le domaine de stabilité de l’oxyde cobalteux (de 1 à 10 ** atm 
d'oxygène} permet la détermination précise du coefficient K qui sera utilisé 
jusqu’à 107*° atm, 
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Cette augmentation de la zone d'utilisation du générateur est très inté- 
ressante car elle permet d’accéder, sans risque de condensation de vapeur 
d’eau, aux pressions partielles d'oxygène habituellement réalisées par les 
mélañges H;-H:O de compositions variables. En effet, une pression 
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Variations de la résistance des oxydes CoO et Nb:0; à 1000°C en fonction de la pression 
partielle d'oxygène. Les pressions partielles d'oxygène sont exprimées de trois manières 
différentes : 

— parle logo Po, (Po, exprimée en atmosphères); 
— par la teneur en O: ou en H;, le gaz vecteur étant saturé en eau à 20°C; 
— par le pourcentage du rapport H:;/(H; + H: O). 


d'oxygène de 10-‘*atm à 1000°C correspond à un mélange à 84 % en 


hydrogène et 16 % en eau. 
Aucune condensation n’est à craindre dans la thermobalance puisque, 
dans l’oxystat le gaz vecteur non combustible (N, ou argon) possède une 


Los 
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pression partielle d’eau constante et faible, déterminée par la saturation 
en eau de la cuve d’électrolyse maintenue à température ambiante [({), (?)]. 

Il est également possible de réaliser une atmosphère possédant une 
pression d'oxygène inférieure à 107*° atm (hydrogène sec) en piégeant l’eau 
contenue dans le gaz vecteur avant l'introduction dans la thermobalance. 

Dans le cas particulier d’un composé oxygéné présentant une transfor- 
mation dans le domaine des pressions d'oxygène s’étendant de 10" 
à 107* atm à 1000, l’atmosphère gazeuse correspond à de l’azote humide 
renfermant moins de 10 p.p.m. d'oxygène (de 10° à 10 * atm) ou d’hydro- 
gène (de 10° à 10 * atm). La vitesse de réduction sera alors lente, et la régu- 
lation en pression d'oxygène relativement peu précise. En effet, la pression 
d'oxygène en dessous de 10° atm résulte de l’équilibre H,0 = H, + 1/2 O; 
avec une pression d’eau constante correspondant à la saturation, à la tempé- 
rature ambiante. Il est alors préférable de remplacer l’azote ou l’argon 
par du gaz carbonique, jusqu’à l’obtention d’une pression partielle d'oxygène 
de 107*atm. À ce moment la pression partielle d'oxygène dans le domaine 
10 Ÿ-10 ‘atm à 1000€ résulte de l'équilibre CO: + H, = CO + H,0 
avec une pression de CO, voisine de la pression unité. La quantité d’hydro- 
gène nécessaire est beaucoup plus importante : la vitesse de réduction et la 
précision de la régulation sont nettement accrues. 

Pour toute température différente de 1o00C la pression partielle 
d'oxygène se déduit aisément de celle mesurée à 10000C selon le calcul 
développé dans une publication antérieure (*). 

La stabilité des pressions partielles d’oxygène étant assurée, la validité 
des mesures ne dépend plus que des caractéristiques de, l’échantillon. 
Celui-ci tout en ayant une masse suffisamment importante doit être 
constamment en équilibre thermodynamique réel. Ces deux conditions 
soht réalisées en utilisant des barreaux d'oxyde frittés et poreux. Ces 
barreaux sont obtenus en agglomérant à froid un mélange d’oxyde et 
d’araldite. Celle-ci est ensuite éliminée par oxydation entre 50o et ro000C. 
La masse d'oxyde ainsi obtenue présente une texture spongieuse très favo- 
rable à la mise en équilibre rapide et totale avec l’atmosphère gazeuse 
imposée. Cette technique ne présente pas les inconvénients dus à l’emploi 
des nacelles, ou constatés par suite de la faible réactivité des échantillons 
compacts obtenus, soit par oxydation du métal, soit par compression 
d’une poudre et frittage. 


(*) Séance du 13 mai 1968. 

(?) J. P. DELMAIRE, H. LE BRrusQ, J. J. Œuic et F. Marion, Compies rendus, 262, 
série C, 1966, p. 1250. | | 

(2) H. LE BruSQ, J. J. Œuui6, J. P. DELMAIRE et A. DuquEsnoy, Bull. Soc. chim. Fr., 
1966, p. 3913-3916. | 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Collège Scientifique Universitaire, 
33, rue Saint-Leu, Amiens, Somme.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la synthèse thermique et la structure cristalline 
du tungstate de thallium. Note (*) de MM. Dan Macarovicr, Max GauLTIER 
et Pierre CourTinE, présentée par M. Georges Champetier. 


La structure cristalline du tungstate de thallium synthétisé par voie sèche et 
recristallisé, a été déterminée à l’aide de méthodes radiocristallographiques du 
cristal tournant, de Weissenberg à équi-inclinaison et de poudre. 

TL WO, cristallise dans le système hexagonal avec a = 6,289 + 0,004 À, 
c = 8,106 + 0,004 À, c/a = 1,288; le volume de la maille est V — 277,64: À; le 
nombre de molécules par maille est Z — 2 et la densité : d — 7,854 g/cm*. Ont été 


proposés trois groupes de symétrie les plus probables [P 31 mD!u; P 3 mi Diy; P6Ci]. 

L'analyse thermique différentielle a mis en évidence une transformation poly- 

morphique B-2a« à 560 + 50C et la température de fusion à 612 + 50C. 

La synthèse et la structure cristalline du tungstate de thallium ont été 
très peu étudiées. | 

H. E. Swanson et coll. (!) ont effectué la synthèse de TL, WO, par 
par précipitation de solutions aqueuses de TLSO, et Na: WO.. 

Nous avons employé la synthèse par voie sèche sous courant d’azote. 
On a laissé à r1000C un mélange stœchiométrique de T0; et WO: 
pendant 10 mn, puis l’on a refroidi jusqu’à 900€ pendant 24 h et enfin 
refroidi de goo à 200C à la vitesse de 50C/h. Le produit ainsi obtenu a 
été recristallisé dans une solution d’hydroxyde de potassium 0,0001 N 
(pH 10) à 600C. On obtient des cristaux de TL, WO, qui se présentent 
sous la forme de plaquettes hexagonales transparentes. 

Les premières données sur la structure du TL; WO, ont été publiées 
par les mêmes auteurs que précédemment (‘). Ils ont fait le spectre de 
poudre du Tl;, WO, et déterminé les distances réticulaires d, les indices 
des raies et calculé les paramètres (a — 6,288 À, c — 8,103 À), le nombre 
des molécules par maille (Z — 2) et la densité (d — 0,7857 g/cm°). 

Nous avons commencé par faire le spectre de poudre avec un diffrac- 
_tomètre à compteur («C. G. R.») opérant par réflexion. Les conditions 
expérimentales ont été les suivantes : température ordinaire (250C); 
tube : cuivre, monochromateur; détecteur : C. S.; tension : 45 kV; intensité : 
13 mA; sensibilité : 10° c/s; inertie : 25 S; diff, : 0,8 LS; att. : 20 dB; 
vitesse : 100/10 mm. 

La position des raies de diffraction a été repérée à 1 ou 2/100 de degré 
près. À partir de celle-ci nous avons calculé les valeurs de distances réti- 
culaires d (tableau l. , | 


Le cliché du cristal tournant a été fait avec une chambre Weissenberg 


standard par rotation autour de a, température ordinaire (250€); À: CuK.; 
tension : 5o kV; intensité : 11,5 mA; cliché « Kodak-Kodirex »; temps 
d'exposition : 5 h. 
Nous avons ensuite pris les clichés de Weissenberg en équi-inclinaison 
des strates o, 1, 2 et 3 sur une chambre à dimensions standards. La strate 
zéro a été également faite sur une chambre en retour (d — 114,592 mm). 
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TABLEAU I. 


‘ I 
6. hkt. d pe (À). due (À). I, 

10,935 00.2 4,060 . 4,053 4 
108 Este 01.2 3,256 3,251 100 
14 TO Mieséentsss 11.0 3,150 3,144 61 
10,560: 00.3 2,704 2,702 3 
7 999 Méidessuuas 02.1 2,581 2,585 I 
10,0 Seesdene 01.3 2,421 2,420 5 
19308 issue. 02.2 2,261 2,260 45 
DD Directe 00.4 2,0264 2,0265 9 
L 29,022 res0s 01.4 1,8995 1, 8993 51 
20 02e 12.2 1,8349 1,8354 35 
25: 0002 03.0 1,8161 1,8155 21 
20, 80d6iarsu sea se 11.4 1,7027 1,7034 3 
20 DOS Sade 02.4 1,6257 1,6258 20 
20 09iéerrravire 22.0 1,5724 1,5723 9 
20,725 O1.5 - 1,5536 1,5538 2 
JD D éseresus es 12.4 1,4438 1,4442 24 
32,009 sisceste: 13.2 1,4148 1,4155 14 
34,709: hessse 00.6 1,3508 L,3510 24 
| 20,00se2240%2% o1.6 1,3104 1,3113 6 
20:70 urusanes 04.2 1,2888 1,2907 4 
F0 DDrsfiree ges 11.6 1,2411 1,2413 20 
DS serres 23.1 1,2332 1,2349 I 
SL UP 02.6 1,2104 1,2102 9 
ADS 20 rss us 23.2 1,1933 1,1941 8 
AO DOS eee 14.0 1,1884 1,1885 9 
AD OS des rie 12.6 1,1298 1,1295 4 
HO oscei 03.6 1,0835 1,0837 8 
AP AD sheet 05.1 1,0808 1,0796 2 
46,400. luss OL 1,0625 1,0635 9 
AT OB rires 05,2 1,0518 1,0519 2 
A8, Jde rssetee 22,6 1,0245 1,0247 4 
19: 52uaciissoue 00.8 1,0126 1,0132 2 
50, 6..5252.- 440 o1.8 0,9959 0,9961 8 


À l’aide des mesures et des calculs faits par affinement par la méthode 
des moindres carrés on a obtenu les résultats suivants : 


a = 6,289 + 0,004 À, 
c—8,106 +o,004 À, 


T1, ,288. 
& 
Soit : volume de la maille élémentaire : 


V= nr — 277,643 À"; 





nombre de molécules par maille élémentaire : 


VAN 
Li = TT =19%# 72 


avec das = 7,841 g/em; N=6,023.10°**; M = 656,70 g. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (24 juin 1968). Série CG — 1779 


—_ 


À partir de Z—2 la densité calculée est 


ZM , 
: d= KR = 7,854 g/cm*. 


Nous avons rassemblé dans le tableau Î les données correspondant au 
spectre de poudre ainsi que les valeurs des distances réticulaires calculées 
à partir des valeurs des paramètres. 

Nous avons fait l’étude des extinctions systématiques sur l’ensemble 
des clichés Weissenberg. Nous avons trouvé qu'aucune condition ne 
limite les réflexions possibles, ce qui conduit à envisager 15 groupes 
spatiaux mais, en tenant compte de la morphologie des cristaux obtenus, 
du nombre de groupement formulaires et de la symétrie de l’anion WO* 
nous avons conservé trois de ces groupes spatiaux : 


P3imD!,, P3miD?,, P6C:. 


Seule une étude complète de la structure permettra de choisir entre 
ces trois possibilités. 

L'analyse thermique différentielle de Tl; WO, nous a permis de mettre 
en évidence l’existence d’une transformation polymorphique f=« à 
560 + 50C et la température de fusion à 612 + 50C. 

Conczusrons. — 1° Nous avons réussi la synthèse par voie sèche du 
TL WO, en partant de TO; et WO:. 

20 Nous avons établi la structure cristalline hexagonale de Tl: WO,, 
déterminé les paramètres et proposé les groupes d'espace les plus probables. 

30 L’analyse thermique différentielle ‘a inis en évidence une transfor- 
mation polymorphique B=& à 560 + 50C et la température de fusion 


de Tl WO, à 612 + 50C. 


(*) Séance du 17 juin 1968. 

() H. E. SwansoN, M. C. Morris, R. P. STINCHFIELD et ELoIsE H. Evans, Standard 
X-ray Diffraction Powder Patterns, National Bureau of Standards, Monograph 25, Séct. 1, 
1962, p. 48. 


(Laboratoire de Cinétique chimique de la Faculté des Sciences de Paris, 
E. R. À. au C. N.R.S. n° 24, 
1, rue Guy-de-la-Brosse, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Action du difluorodichlorure de carbone sur le silicium, 
le fer et un ferrosihicium. Note (*) de Mme Danèce BanTuës, MM. Marcez 
Cuaicneau et Pierre MaLaNGEau, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Les réactions à 400 et 500° ont permis d’identifier des composés chlorés, fluorés 
et chlorofluorés du méthane, éthane, propane, de l’éthylène, du silane, disiloxane, 
ainsi que des composés chlorofluorés du silaalcène ou du silacyclopropane. 


L'étude, en cours, des propriétés iii du difluorodichlorure de 
carbone nous a permis de déceler de nouvelles réactions entre ce gaz et de 
nombreux composés minéraux à l’état solide. Les résultats obtenus à partir 
du fer, du silicium et d’un alliage ferrosilicium font l’objet de cette Note. 
Le fer (fil) et le silicium (cristallisé) ont une pureté correspondant à 90,9; 
le ferrosilicium est un alliage à 50-50 %,. 

Les réactions sont obtenues par chauffage du difluorodichlorocarbone 
en présence d’un grand excès de métal contenu dans un tube scellé en verre 
borosilicaté. Afin de déterminer le seuil des réactions, nous avons choisi 
arbitrairement les températures de 300, 400 et 5oo0C, cette dernière étant 
encore inférieure d'environ. 30° à celle de la décomposition du composé 
gazeux lui-même. La durée de chauffage est de 2 h dans tous les cas en vue 
d’assurer l’équilibre de la réaction ainsi que nous l’ont prouvé les résultats 
d'expériences préliminaires effectuées pendant 30 mn et rh. 

Après refroidissement, les tubes sont sectionnés dans la cuve à mercure 
pour séparer la phase gazeuse du résidu solide. Dans celui-ci, on recherche 
la présence d’ions CI- et F- ainsi que celle du carbone. On observe alors 
que les réactions donnent naissance à FeClL, et du carbone libre dans le cas 
du fer et du ferrosilicium, alors que FeF; n’est présent que pour le fer 

à 4oo°. Il est aa emblable qu'il entre lui-même en réaction à 5oo° en 
AFS des dérivés du silicium qui seront décrits plus loin. La phase 
gazeuse est analysée par spectrométrie de masse (4 Atlas-CH 4 »), soit telle 
qu'elle est obtenue, soit après absorption sélective de certains groupes de 
composés : dérivés du silane ou du disiloxane, par exemple. Cette méthode 
a permis dans quelques cas de préciser les onto respectives d’un 
même fragment obtenu à partir de deux molécules différentes. De plus, 
les ions ont été identifiés en tenant compte non seulement de leur masse, 
mais aussi de leur nombre d’atomes de chlore selon les schémas indiqués 
par J. H. Beynon (). | 

A 3009, seul le ferrosilicium a donné une réaction à peine visible par la 
formation d'acide chlorhydrique et de tétrachlorure de carbone à l’état 
de traces, phénomène légèrement accentué à 4009 avec apparition très nette 
d'hydrogène. Celui-ci, qui est un constituant normal des ferrosilicium (*), 
est libéré sous l’action de la chaleur et justifie la formation de HCI et 


de CH, à 5oo0. 


4 
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Température de la réaction. 
om 
4000. 5000. 
EE te 


Si. Fe-Si. Fe. Si.  Fe-Si. Fe. 


CF:Cl:.1.......... + + + 
hisser + 


HO russes + + 





Q 

D 

+ 
+++++ 
++ 


GS Fo ne + 


ClkC=CCL......... + 
, CÉlssissss RS + 
CECI À _- 
ou C: Fs Cle ( “ser 
Ce F;CI1 
ou C» F; Cl: Los 


+ + 


us 


ce 
1 
a 
+ 
+ ++++ 
++++ 
+++++ 


F:Si—O—SiF:..... + 


Sis OF; CI 
Sis OF;Cle ÿ 


Sie OF: Cls 
Si: OF: Cl 
SisOFCIl:.......... + 
C: SiFr2CL..... sde - 

Cr SiF3Cl:...... ss... 
CSiF,Ch.......... 
CSiF;CI.....,.... 
BF; ....…... ss... è . un 


+ 


++++ 


N. B. — Les signes + indiquent la prépondérance par rapport aux signes +. 


Les résultats obtenus à 4oo et 5o0o°C sont rassemblés dans le tableau 
ci-joint où 1l est fait mention de l’apparition des composés cités dans la 
première colonne en utilisant le signe + qui n'a qu’une valeur qualitative. 
Précisons que la phase gazeuse à 4oo°, même à partir de fer et silicium, 
renferme encore une proportion notable de CF;,CL, de l’ordre de 90 %, 
ce qui met en évidence les produits qui prennent naissance à l’origine 
de la réaction. 


La phase gazeuse résultant de la réaction avec le fer à 400 révèle seule- 
ment la formation de composés fluorés et chlorés du carbone caractérisés 
par les fragments C., F,CI, C;F,CI, C:F,Cl et C, F;,Cl attribuables à C; F;Cl 
(ou GC: F,Ch) et C:F;C1 (ou C;, F,CL). Il s’agit donc d’une fixation préfé- 
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rentielle du chlore par le fer que l’on peut expliquer par les deux réactions 
suivantes : 


(1) ' 7CF:Cl+7Fe > Fe F2 + 6FeCl: + 2C + C;F;CI + CF;Cl, 
(2) 7CF»:Cl: + 7Fe ee 2FeF:+ 5FeCl: + 2C + C3FoCle + Co F4 Cle. 


À la même température de 400, le silicium fixe, au contraire, la totalité 
du fluor en donnant naissance à des composés chlorés du carbône : CCI, 
et CC — CC, et à des dérivés halogénés du silane représentés princi- 
palement -par SiCl,, SiFCIl;, SiF,Cl: et par des traces d’hexafluoro- 
disiloxane : F,S—O0—SiF.. 

À 5oo?, il apparaît que la réactivité du Loi est intermédiaire 
entre celle du fer et celle du silicium. Il convient cependant de souligner 
certaines observations : 

10 Les dérivés silicés formés à partir du fer sont dus à une réaction 
secondaire entre le fluorure ferreux et la paroi du tube en verre boro- 
silicaté, réaction que nous avons vérifiée et qui est, entre autres, carac- 
térisée par la formation de trifluorure de bore (m/e 48 et 49 correspondant 
à [BF;]* et m/2e 24,5). Cela permet d’expliquer que le fer et surtout le 
ferrosilicium donnent naissance à des dérivés du disiloxane répondant à la 
formule générale Si: OF,Cl, pour x + y = 6. Ces dérivés ont été caracté- 
risés par les fragments 1onisés suivants : 


[SisOF CL} — me : 231-233-2535; 
[Sis OF:Cl;]+ — m/e : 215-217-219; 
 [SisOF3Ch}* — m/e : 199-201-203; 
[Sis OF, CI [* — m/e : 183-185-1837. 


20 La réaction avec le silicium conduit à la formation de composés chloro- 
fluorés d’une molécule contenant à la fois du silicium et du carbone: Nous 
précisons les ions isotopiques de chacun d’eux : 


M+230-232-23,4 — C:eSiFo9Cl; 
M+9214-216-218 — CSiF3Cl; 
M+ 198-200-202 — C:2SiF,Cl; 
M+182-184-186 — C.SiF;Cl. 


C'est le dérivé trichlorotrnifluoré qui est le plus important. 

En tenant compte de nos connaissances actuelles sur les molécules 
hydrogénées contenant à la fois deux atomes de carbone et un atome de 
silicium, on peut considérer ces composés comme étant des dérivés chloro- 
fluorés du silaalcène : 


| 
| =si6=0 F>CL. pour x+y=6 
Fr | 
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ou du silacyclopropane (ou cyclosilicadicarbane) qui serait un homologue 
inférieur du silacyclobutane déjà connu : 


Ï 
Si 
ie F>Cl; pour æ+y=6. 


Bien que ces nouveaux corps ne représentent pas les constituants majeurs 
qui se forment entre le dichlorodifluorure de carbone et le silicium à 500, 
leur identification fait ressortir l’existence de réactions nouvelles qui 
pourraient faire l’objet d’études ultérieures. 


) Séance du 17 juin 1968. 
() J. H. BEYNoN, Mass Spectrometry, Elsevier, 1960, p. 298-290. 
() H. DELOMÉNIE, Thèse Doct. Pharm., 1933. 


(E. R. du C.N.R.S. et Laboratoire de Chimie analytique, 
Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l’Observatoire, Paris, 6°.) 


C. R., 1968, rer Semestre. (T. 266, N° 26.) Série C — 116 


1784 — Série C G. R. Acad. Sc. Paris, t. 266 (24 juin 1968). 


CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l'étude de l’oxo-7 tétrahydro-4.5.6.7 
benzo-[b] thiophène et de ses dérivés méthylés. Note (*) de MM. Pau 
Cacnianr et Guy NMERLE, présentée par M. Georges Champetier. 


Les auteurs ont étudié la synthèse de l’oxo-7 tétrahydro-4.5.6.7 benzo-[b] 
thiophène et de ses dérivés méthylés respectivement en position 5 et 6, à partir du 
méthyl-3 thiophène. ' 


L’oxo-7 tétrahydro-4.5.6.7 benzo-[b] thiophène (1) décrit en 1946 (), 
a été en réalité préparé pour la première fois par Mac Dowell et Greenwood 
en 1965 (?) à partir de l’acétyl-3 thiophène. Dans la présente Note nous en 
décrivons la synthèse à partir de l'alcool B-(thiényl-3)-éthylique (*). 
Celui-ci est transformé en chlorure de B-(thiényl-3)-éthyle (IV) au moyen 
de la technique au chlorure de thionylc (*). La synthèse malonique effectuée 
avec (IV) conduit successivement à l’ester malonique substitué (V), 
à l’acide yÿ-(thiényl-3)-butyrique (VI) et au chlorure correspondant. Celui-c1 
est facilement cyclisé en (1) au moyen de Sn Cl, dans le CS;:. La synthèse 
de (II) a été effectuée par la même suite de réaction à partir du chlo- 
rure (IV), et du méthyl-malonate d’éthyle sodé en milieu xylénique; nous 
obtenons ainsi l’ester (VIT), puis l’acide &-méthyl yY-(thiényl-3)-buty- 
rique (IX) dont le chlorure est facilement cyclisé dans les mêmes conditions 
que (VI) en cétone (II). La cétone (III) a été préparée par condensation 
du bromométhyl-3 thiophène avec le méthyl malonate d’éthyle sodéen 
milieu xylénique : l’ester malonique substitué (X) conduit à l’acide 
«-méthyl 8-(thiényl-3)-propionique (X). Le chlorure de (X) est soumis à la 
synthèse de Arndt-Eistert au diazométhane, d’où l’ester (XI) B-méthyl 
y-(thiényl-3) butyrate d’éthyle. 

Le chlorure de l’acide correspondant est facilement cyclisé en la 
cétone (III). La réduction selon Wolff-Kishner-Minlon de (III) donne 
le méthyl-5 tétrahydro-4.5.6.7 benzo-[b] thiophène (XIV). Nous en avons 
effectué la synthèse par une autre voie à partir de l’alcool B-(thiényl-2) 
éthylique (*) : le chlorure (XII) a été condensé avec le méthyl malonate 
d’éthyle sodé (xylène); après sapomification et décarboxylation nous 
accédons à l’acide &-méthyl Y-(thiényl-2)-butyrique (XIII) dont le chlo- 
rure est cyclisé par SnCl, (dans le CS:) en la cétone attendue (XV). 
La réduction de cette cétone (selon Wolff-Kishner-Minlon), conduit au 
même composé (XIV). 

Description des corps nouveaux obtenus : 

(IV) C H;,SCI, És: 960,5, liquide incolore, di" 1.204, ni° 1,5496. 

(V) Ci: HO, É. 1860, huile incolore, d, 1,125, nm} 1,4908; acide 
G-(thiényl-3 éthyl) malonique correspondant, C; H:50,S, paillettes inco- 
Jores (benzène-éther de pétrole), F 1220. 
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(1) R=R'=H 
(11) R = CH;, R' = H 
GN) R=I, R'= CH; 


CT 
R' 
IV) R=H, R'= (CH) CI CO OCH 
0 (IX) R=H, R'= CH; CS " 
(V) RH, R= (CH CRC | Co oG Hs 
l 7 NCO0G Hs CHs 
(VI) R=H, R'= (CH:), C0 OH (X) R=II, PE Ro 
CO OC: H 
(VII) RZH, R'= (CH); : CH; 
NO OC: Hs (XI) R=H, R'= CH:—CH—CH, CO OC, H 
, CH: | 
(VIT) R=H, R'= (CH:):—CH—CO OI CIT; 
| (XH) R= (Cile)e CI, R'= H 
CH; (XUT) R = (CHz:)+—CH—CO OH, R'=H 
CH; 
DISK FN 2) CT 
SROrxNcau. . NCH: 
O 
(XIV) (XV) 


(VI) CG: H::0:5, É,s 1759, huile incolore, d,° 1,176, ni 1,5353; amide 
correspondant C: H:4OSN, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 760. | 

(1) C:H,0S, É,, 1530, paillettes incolores (éther de pétrole), F 340,5 
[F 34-350 (?)]; oxime correspondante C; H$OSN, paillettes incolores (ben- 
zène-éther de pétrole), F 1660,5; semicarbazone CH, OSN;, cristaux 
jaune pâle (benzène), F,,, 2360; dinitro-2.4 phénylhydrazone C,,H,,0,SN,, 
paillettes rouge grenat (benzène-alcool), F,, 2650 [F 263-2630,5 (?)]. 

(VIT) Ci, HO, É,e 1900, huile incolore, n° 1,4933; acide B-(thiényl-3 
éthyl) a-méthylmalonique correspondant C:0H:20,5S, cristaux incolores 
(benzène-éther de pétrole), F,, 1970. 


(VIII) C,H:02S, É4s 1900, huile jaune, n}* 1,5210; amide corres- 
pondant CoH,,OSN, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 1149,5. 
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(11) CoHi0OS, Éar 1600; paillettes incolores (éther de pétrole), F 690,5; 
oxime de cette cétone CG H34ONS, cristaux incolores (benzène-éther de 
pétrole), F 1229; dinitro-2.4 phénylhydrazone correspondante C5: H4,0,SN,, 
cristaux rouge sang (benzène-alcool), F,, 2040. 


(IX) Css Hi5 OS, Éur 1820, huile incolore, d}° 1,131, nÀ° 1,4952; acide 
malonique correspondant C, H;,0,S, paillettes incolores (éther de pétrole), 
F 1290,5. 

(X) CsHi002S, Éus 1549, huile incolore, d?° 1,174, nÿ° 1,5301; amide 
correspondant, C; H11 OSN, aiguilles incolores (benzène-éther de pétrole), 


F 1280,5. 

(XI) Cu HioO0S, Éu2 1400, huile réfringente, d?° 1,066, nj° 1,5018; 
acide correspondant CoHi2O2S, Éua 1719, huile incolore, d;° 1,143, 
ny 1,9267 [ns 1,5225 (°)]. 

(III) CoH100S, Éuo 1480, aiguilles incolores (éther de pétrole), F 480; 
dérivés de (III) : oxime Ce, Hu: OSN, paillettes incolores (éther de pétrole), 
F 139°; dinitro-2.4 phénylhydrazone C:: H4,O,SN,, paillettes rouge sang 
(benzène), F,, 2680,5. 

(XIV) CoHu2S, Éu0 1169, liquide mobile, d}° 1,046, n5° 1,5433. 

(XII) C:H,SCI, Éso 1080, liquide incolore, d?° 1,198, n° 1,5471; 
B-(thiényl-2 éthyl) méthylmalonate d’éthyle, C:,H:,0,S, És9 2109, huile 
incolore, d;° 1,098, m5 1,4914; acide correspondant, C15H;120,5, cristaux 
incolores (benzène-éther de pétrole), F 1900. | 

(XIII) CoHi202S, Éos 1929, huile incolore, di 1,137, n° 1,5246 
[F 28-290 (°)]; amide de cet acide Cs H1: OSN, paillettes incolores (benzène- 
éther de pétrole), F 1260. 


(XV) CoHi0OS, Éso 1580, huile incolore, d?°° 1,172, nÿ° 1,5742 
[F 35-360 (")]; dérivés de cette cétone : oxime Co, Hu: OSN, paillettes inco- 
lores (éther de pétrole), F 1039; dinitro-2.4 phénylhydrazone C,,; H,,0,SN,, 
paillettes grenat (alcool), F,, 2350. 


(*) Séance du 1:17 juin 1968. 

() NG. Px. Buu-Hoï et R. RoyER, Comptes rendus, 223, 1946, p. 806; Chemical A bstracts, 
41, 1947, p. 16700. Les structures ‘ données par ces auteurs sont erronées, voir, 
H. D. HarTouGx et S. L. MrIsEL, Compounds oi Condensed Thiophene Rings, Inter- 
science Publ., 1954, p. 436. 

(2) D. W. Mac Dowezz et TH. D. GREENWOOD, J. Heter. Chem., 2, 1965, p. 44. 

(6) P. CAGNIANT et G. MERLE, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 112. 

(+) E. V. Brown et J. A. BLANCHETTE, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 3414. 

(6) P. CAGNIANT, D. CAGNIANT et A. DELUZARCHE, Bull. Soc. chim. Fr., 5, n° 15, 1948, 
p. 1083. 

(6) J. SAzLM et A. C. THoMpsoN, J. Pharm. Sciences, 52, 1963, p. 898. 

(7) A. J. HAAGEN-SMIT, J. G. KIRCHNER, A. N. PRATER et C. L. DEASY, J. Amer. Chem. 
Soc., 67, 1945, p. 1646. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
C.S. U. de Metz, tle du Saulcy, Metz, Moselle.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Dialcoylaminométhyl-2 et B-dialcoylaminoëthyl-2 
aryl-3 oxo-4 dihydro-3.4 quinazoline. Note (*) de M. Marcec PEsson 
et Mme Demse Ricuer, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Étude de la préparation de dialcoylaminométhyl-2 aryl-3 oxo-4 dihydro-3.4 
quinazolines et ÿ-dialcoylaminoéthyl-2 aryl-3 oxo-4 dihydro-3.4 quinazolines 
ainsi que de leur titrage en milieu non aqueux par l’acide perchlorique. 


Au cours de travaux antérieurs (‘), nous avons décrit de nouveaux dérivés 
des amino-2 aryl-3 oxo-4 dihydro-3.4 quinazolines (1), substances mono- 
basiques facilement titrables par l’acide perchlorique en milieu acétique. 
Certains termes, en particulier la méthylamino-2 0o-tolyl-3 dihydro-3.4 
quinazoline, ayant montré des propriétés hypnosédatives, 1l nous a paru 
intéressant d’étudier l’influence de l’éloignement de la fonction aminée 
du noyau hétérocyclique sur les propriétés pharmacodynamiques de ce 
type de produits. 


Les premiers essais ont porté sur la synthèse de la N-pentaméthylène 
aminométhyl-2 o-tolyl-3 oxo-4 dihydro-3.4 quinazoline (II) et de la 
6-(N-pentaméthylèneamino) éthyl-2 o-tolyl-3 dihydro-3.4 quinazoline (II 1). 





O 
l Ï CH 
OU Ux | | PS7 amas: 
| /R | (IN) n=2 
RNA NS tt ne 


Le composé (II) ayant montré une anomalie lors du dosage perchlorique 
en milieu anhydre, nous l’avons préparé par deux voies différentes afin 
de confirmer sa structure : 


a. L'action du chlorure de chloracétyle sur l’o-toluidide de l’acide 
anthranilique en milieu acétique -acétate de sodium fournit (Rdt 69 %) 
l’o - toluidide de l'acide o - chloracétylaminobenzoïque (IV), F 1800 
(Cis His CIN» O2, calculé %, C 63,48; H 4,99; N 9,25; Clr1,71; trouvé %, 
C 63,28; H 5,25; N 0,27; Cl 11,64). Au reflux du benzène (IV) réagit sur 
la pipéridine pour conduire à l’orthotoluidide de l'acide 0-(N-penta- 
méthylèneamino-acétylamino-benzoïque (V), F1630 (C;, H:3 N: Où, calculé%, 
C71,97; H 7,19; N 11,96; trouvé %, C 92,10; H 9,23; N 12,06) qui peut 
être également obtenu directement par acylation de l’o-toluidide de l’acide 
anthranilique au moyen de l’acide N-pentaméthylène aminoacétique 
(méthode aux anhydres mixtes, Rdt 65 %/,). 
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La cyclisation de (V), réalisée au mieux par chauffage (6 h) dans l’acide 
acétique, conduit à la N-pentaméthylène aminométhyl-2 o-tolyl-3 oxo-4 
dihydro-3.4 quinazoline (II) (Rdt 83 %), F 88-890 (C:1 H:: N: 0, calculé %, 
C 75,64; H 6,95; N 12,60; O 4,80; trouvé %, C 75,28; H 6,97; N 12,55; 
O 4,95). D’autres agents souvent utilisés pour effectuer ce type de cycli- 
sation (acide polyphosphorique, anhydride phosphorique et anhydride 
acétique) n’ont donné que de mauvais rendements. En particulier, le 
chauffage prolongé de (V) dans l’anhydride acétique provoque une décom- 
position complexe conduisant à un mélange d’acide acétylanthranilique, 
F 1929 et d’o-toluidide du N-pcntaméthylène glycocolle, F 96-980. 





Cl: CH 
NH NH TN 
HS SO-NE—<< D T0 } 
OL | 
STNNE—CO CH, CI S-TNNE—CO CH;—NC; Ho 
(IV) (V) 
I a 
A oo ——— 
ee ee HNC,; H 
| NE (IN) 
DT 
(VD 


b. La cyclisation de (IV) par chauffage à reflux dans l’acide acétique 
fournit la chlorométhyl-2 o-tolyl-3 oxo-4 dihydro-3.4 quinazoline (VI), 
F 108-1100 (C4 Hi: CIN:0, calculé %, C 67,49; H 4,60; N 0,84; CI 12,45; 
trouvé %, C 67,38 ; H 4,49; N 0,71; CI 12,64), déjà sommairement décrite (*) 
(F 106-1080). Son hydrogènolyse par le charbon palladié à 5 %, en pré- 
sence de triéthylamine conduit, après absorption d’une mole d'hydrogène, 
à la méthyl-2 o-tolyl-3 oxo-4 dihydro-3.4 quinazoline, F 1150. Ce résultat 
prouve sans ambiguïté la présence du groupement chlorométhyl en 2 
dans le composé (VI), qui, traité à reflux dans le benzène par un excès 
de pipéridine donne le même produit (II), F 88-902 que celui obtenu 
par la méthode a. 

La N-pentaméthylène aminométhyl-2 o-tolyl-3 oxo-4 dihydro-3.4 qui- 
nazoline, préparée par les deux voies, présente les mêmes constantes 
physiques : spectre ultraviolet (alcool 95 %), maximums à 225 nm 
(e — 30 000), 265 nm (£ — 10 260) et 305 nm (£— 4 250), en bon accord 
avec les données de la littérature sur l’absorption des dérivés de la quinazo- 
line (*); spectre infrarouge (KBr) : 3 o70 cm‘ (f) [v(CH) aromatique]; 
2490 et 2860 cm‘ (m) [V(CH;), CH;], 2 800-2 960 cm7‘ [v(CH:) pipéridine]; 
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1690 cm” (F) [»(C=0)]; spectre R. M. N. : 8 protons aromatiques : massif 
centré à 7,5.10 *; 7 protons (CH, + 4 protons CH, « du cycle pipéridine) : 
massif centré à 2,2.10 *; 6 protons CH: (6 + y pipéridine) : massif centré 
à 1,4.10 °. Les deux protons du groupement méthylène en 2 ne sont pas 
équivalents et constituent un système AB, J\s— 14 c/s, d— 3,07.10 *, 
dr 3,26.10 +. 

Ces résultats confirment, pour le. composé F 88-900, la structure (IT), 
qui devrait normalement comporter deux basicités dosables par titri- 
métrie en milieu non aqueux. Cependant, quel que soit le solvant utilisé 
(acide acétique, dioxane, acétonitrile), le titrage potentiométrique de (II) 
par l’acide perchlorique n’a permis de mettre en évidence qu’une seule 
basicité. Cette anomalie ne s’explique pas par une action destructrice 
des réactifs sur la substance : celle-ci peut être récupérée par alcalini- 
sation des solutions après dosage. 


L'application de la méthode a à l’aniide de l’acide anthramlique nous 
a permis de préparer successivement : l’o-chloracétylaminobenzanilide, 
F 1900 (Rdt 88 %) (C5 Hu: CIN20>, calculé %, C 62,40; H 4,53; No0,70; 
trouvé %, C 62,55; H 4,76; N 90,73), l’o-N-pentaméthylène aminoacétyl- 
aminobenzanilide, F 1760 (C:5H:a3N3O0:, calculé %, C1r,19; H 6,87; 
N 12,45; trouvé %, C71,32; H7,10; N 12,48) et la N-pentaméthylène 
aminométhyl-2 phényl-3 oxo-4 -dihydro-3.4 quinazoline, F 1280 
(C2o His N3O, calculé %, C5,21; H6,63; N 13,16; trouvé %, C 75,27; 
H 6,86; N 13,09). Cette dernière, comme (IT), ne montre qu’une basicité 
dosable par l’acide perchlorique en milieu anhydre. 


Il semble que ce phénomène soit propre aux dérivés alcoylaminométhyl-2 
de l’oxo-4 dihydro-3.4 quinazoline. En effet, nous l’avons retrouvé avec 
la N-pentaméthylène aminométhyl-2 oxo-4 dihydro-3.4 quinazoline, 
F 1709 déjà décrite (*), dont seule une basicité apparaît lors du dosage 
en milieu anhydre. 

La $-[N-pentaméthylèneamino] éthyl-2 o-tolyl-3 oxo-4 dihydro-3.4 qui- 
nazoline (III) a été préparée par une suite de réactions comparables à 
celles du schéma (a) ci-dessus : l’action du chlorure de 6-chloropropionyle 
sur l’o-toluidide de l’acide anthranilique en milieu acide acétique-acétate 
de sodium fournit l’o-toluidide de l’acide o-(6-chloropropionylamino)- 
benzoïque (VII), F 1730 (C,;:H,,CIN:0:, calculé %, C 64,46; H 5,41; 
N 8,84; Clri,19; trouvé %, C 64,31; H 5,37; N 8,80; Clr1,10o) qui, par 
action de la pipéridine en solution benzénique, conduit à l’o-toluidide de 
l'acide o-[B-(N-pentaméthylèneamino) propionylamino] benzoïque (VIII), 
F 114-1150 (Ce Ho: N30ù, calculé %, C 72,30; H 7,45; N 11,50; trouvé %, 
C 72,31; H 7,64; N 11,56). La cyclisation de (VIII), qui s’effectue aisé- 
ment par chauffage à reflux (6h) dans l’amsole, fournit (III), F 1210 
(Co Ha5 N3O, calculé %, C 76,05; H 7,25; N 12,10; trouvé %, C 95,89; 


H 7,42; N 11,84; spectre ultraviolet, maximums 225 nm (€ — 28100); 267 nm 
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(e — 10 000); 275 nm (£—10150) et 305 nm (:— 4 4oo); spectre infra- 
rouge : 1680 cm ‘ (v— CO). 

Le dosage potentiométrique du composé ([I1) par l’acide perchlorique 
en milieu acétique révèle la présence de deux fonctions basiques quanti- 
tativement équivalentes, mais de forces différentes. De même, la B-(N-pen- 
taméthylèneamino) éthyl-2 oxo-4 dihydro-3.4 quinazoline, F 1480 (*) se 
titre normalement et présente deux basicités. 


(*) Séance du 20 mai 1968. 

(*) M. Pesson et D. RicHEr, Comples rendus, 260, 1965, p. 603. 

() W. Lierz et H. MaTries, Acia Biol. Med. German, 13, 1964, p. 591. 
(3) J. M. HEARN et R. A. MorToN, J. Chem. Soc., 1951, p. 3318. 

() V. À. AHMED et K. S. NARANG, J. Ind. Soc., 15, 1938, p. 152. 


(Laboraloire Roger Bellon, 
159, avenue du Roule, Neuiliy-sur-Seine, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l'étude des w-halogéno-alkyl-th1o- 
phosphoramides. Nouvelle méthode de préparation des 0x0-2 thiazaphos- 
pholanes et oxo-2 thiazaphosphorinanes. Note (*) de MM. Pumpre 
Savicnac, NoGuyen Tuanu Tuuonce et Pierre CuasriEr, présentée par 
M. Henri Normant. 


Les auteurs décrivent une nouvelle méthode de préparation des oxo-2 thiaza- 
phospholanes et oxo-2 thiazaphosphorinanes par cyclisation des w-halogéno-alkyl- 
thiophosphoramides. 

Les thiazaphospholanes (1) et les thiazaphosphorinanes (II) sont rela- 
tivement peu connus. Jusqu'ici, on les obtenait par condensation d’un 
aminothiol sur un alkyl dichlorophosphate (‘). 


RON Le _— JOUE OE Ne. 
| NS— Ci, I NS— ci 
O O 
(D (II) 


Cette méthode conduit le plus souvent à des mélanges complexes d’où 
il est difficile de séparer le composé hétérocyclique recherché avec des 
rendements convenables. 

Dans cette Note, nous décrivons une nouvelle méthode de préparation 
des thiazaphospholanes (T1) et des thiazaphosphorinanes (IT) à partir des O, 
O-dialkyl w-halogéno-alkyl-thiophosphoramides (III). Ces composés ont 
été obtenus, par condensation dans le chloroforme, d’une amine w-bromée 
sur un O, O-dialkyl-thiochlorophosphate en présence d’amine tertiaire. 

N{Ca ls" 


ONE HeN—(CHe)n—Br —+ (RO) NAS (OR RENE HCI. 


S S 
(II) 
Les phosphoramides w-bromés (III) peuvent être ensuite aisément 
transformés par chauffage en esteramides cycliques pe ou (II) : 


À 
(RO }2 ne —+ R—Br + RO—P 


(CH, 
Ki D 


Cette réaction donne de moins bons résultats quand R — CH;. Le 
composé obtenu, fragile, se décompose à la distillation. Avec les autres 
termes (R — C:H;, n-C:H;, n-C,H,) on obtient le dérivé cyclique avec 
de bons rendements. 

Ces composés ont des points d’ébullition très élevés. Ce qui laisse supposer 
que l’on doit avoir des associations de type P—O0...HN. 

Dans les conditions opératoires utilisées, seuls, les thiophosphoramides 
w-bromés, par suite de la mobilité de l’halogène, conduisent aux estera- 
mides cycliques (I) et (IT). 


S 


Formule. 


C: Ho NO: PS 
C: Ho NO: PS 
C5 His NO: PS 
C5 H3 NO: PS 
Cr Hi: NO: PS 
C5 He NO: PS 


C:H;,NO:PS 
Cs H;5 NO: PS 


Rdt 


(%). 


TABLEAU À. 


PALN 
RO—P (CH: 
IN " 


F (°C) ou 
É (°C/mm Hg). 


F 164 
139—138/0,02 
140—141/0,02 
148—150/0,02 

F 263 
137—138/0,02 

(solide à bas point 
de fusion) 
140—141/0,02 


F 162 


(*) Composé instable, Nous avons isolé le produit d'hydrolyse plus stable. 





N %. 
Calc. me 
8,18 8,02 
8,38 8,10 
7:73 7,62 
7:19 6,79 
6,02 6,17 
6,12 6,11 


P% 
Calc. 
18,15 
18,56 
17,10 
15,89 
13,30 


17,10 


15,89 


13,952 


Tr. 
18,07 
17,96 
16,78 
15,69 
13,29 


16,78 


15,82 


13,49 


Calc. 

18,20 
19,15 
17,69 
16,40 


13,72 


17,69 


16,40 


13,97 


Tr. 
18,49 
18,83 
17,64 
15,98 
14,25 


17,82 


16,56 


14,29 


D OU9S — CELT 


‘(8967 umf £2) 992 ‘3 ‘SHeA ‘9S ‘peoy ‘H "D 
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Les thiophosphoramides 6-chlorés (IV), obtenus par action de l'acide 
chlorhydrique sur un dialkyl N-éthylène thiophosphoramide, conduisent 
également aux phosphoramides cycliques (1). Toutefois, la cyclisation 
s'effectue à température plus élevée que dans le cas des dérivés bromés, 
ce qui a pour effet de provoquer des réactions secondaires abaissant nota- 
blement le rendement : 


(RO): P—N/ |+ HCI + CORNE GI ON CI 
I 


S 
(IV) 


Les thiazaphospholanes (1) s’ouvrent très rapidement en milieu aqueux, 


a 


conduisant au sel interne (*) : 


Nerf O— 
RO— p_ | +ILO — RO—P p/ 
NSS—— CH, NS CH; CH, —NH: 


O 0 


Le mécanisme le plus probable de cette réaction de cyclisation serait 
une attaque nucléophile du soufre sur le carbone porteur de l’halogène. 


LÀ 


RO ZÈ Hal = ne 7. 
RO” RO * 
Hal 
A 
RO + 
dl | ——+ R—Hal ‘+ Ne 
F RO 


L’anion déplacé réagit ensuite sur un groupement alkyl du phospho- 
nium intermédiaire. 

Les composés obtenus sont rassemblés dans le tableau A. 

Les études physicochimiques, infrarouge et R. M. N. du proton et du 
phosphore, ont confirmé la structure des composés obtenus. 

Dans une prochaine publication, nous montrerons que cette méthode 
de synthèse peut être étendue à la préparation d’esteramides cycliques 
substitués sur le cycle. 


(*) Séance du 13 mai ct 

(') O. M. FRIEDMAN, Z. B. PAPANASTASSIOU, KR. S. Levi, H. R. Trzz Jr et W. M. WHALEY, 
J. med. Chem., 6, 1963, p. 82; B. BucaneRr et G. C. Curris, Brevet U. S. n° 3.285.999. 

() H. Arnop et F. DOURSEAUX, Angew. Chem., 70, 1958, p. 539. 


(Centre Marcel Delépine, Chimie organique du phosphore, 
C.N.R.S., D. R. M.E., Orléans-La Source, Loiret.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse des hydrogéno- et halogénogermacyclo- 
butanes, et réactivité vis-à-vis des réactifs nucléophiles. Note (*) de 
MM. Pierre Mazerores, Jacques Dusac et Micuez LESBRE, présentée 
par M. Henri Normant. 


Les hydrogénogermacyclobutanes, dont la synthèse est décrite, permettent des 
réactions de substitution sur l’hétéroatome et des réactions d’addition sur des 
hydrocarbures insaturés, plus. aisément que les alcoylgermanes. Les germacyclo- 
butanes, qui résistent aux halogénures d’alcoyle et aux organomagnésiens, sont 
ouverts par les réactifs nucléophiles forts tels que les alcoolates, les organolithiens 
et l’hydrure LiAIlH.. 


La synthèse des hydrogénogermacyclobutanes est réalisée en deux 
étapes à partir du butylchlorogermane : addition de cet hydrure au 
chlorure d’allyle (ou de méthallyle), puis cyclisation par le sodium suivant 
une méthode que nous avons déjà décrite (‘) : 


a: f 
R Ge HCI (CI: )3Ct dure NGe/ » (45%) 


toluens Jp Ed 


Na RN 
R Ge H CI CH: CII (CH3) CHo CI —+ RAT (2) (20%) 





toluëne 


Nous avons observé une instabilité thermique de ces composés dès 150?, 
mais aussi une réactivité accrue de la liaison Ge—H par rapport aux autres 
hydrogénogermanocycloalcanes (*) et aux trialcoylgermanes (°). 

L’addition aux alcènes et aux alcynes peut être réalisée sans catalyseur : 


/ » 7 
NZ NS — Nc N (50%) 
H/ NN R'CH, CH: 
ba = = 
JS SJ 
R _ R 
NGe” NS ” NGe/ NK (66% ) 


H/ NY 7 R'CH=CH/ NN 


(cis/trans 90/10) 
R'= n-C; H ; R"— n-Cs H;3. 


En utilisant le pouvoir réducteur accentué de ces hydrures, on accède 
aux halogénogermacyclobutanes : 


R SJ À / 
Nge/ ns .. or + CHCis 


H/ 7 (90%) ci 


NN ee. A 
H/ A (0%) K/ NN 


R'X = ñn-Ce H;: Br, CH; I. 
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Nous avons obtenu d’autres réactions de substitution par les organo- 


magnésiens : 
@. + R'MgX — DD + Mg X: 


R'= CH;, 72-CsH;z, CH, CH=CIL, C—CIT; X = CI, Br, I. 


Par contre, les réactifs fortement nucléophiles provoquent la rupture 
du cycle : 


PANNE: il, O 
RG ee —— PP (80% ) 


4 | 


R = Cs H;, n-Cs H, ; R'—= n-C, H,, Ce FT;. 


Ro GE \ dar He CH, CH, Na me Ro on H; (80%) 
R' OR’ 
R = 7x CH; R'= CH; (solvant CH; OI, THF) ou CH; (solvant CU; ON). 


L'hydrure LiAIH,, au reflux de l’éther, donne partiellement une rupture 
de cycle : 


NN Ha LI AL IL Ne Ne 


R H, CH: CH: 
x” NS no 7 FN V7 Î cc ? CH; (rapport Go/4o) 


1 


Ces réactions d’ouverture du cycle sont des additions nucléophiles sur 
l’atome de germanium, le carbanion intermédiaire ayant été mis en évi- 
dence, soit par protonation, soit par alcoylation : 


4 


ET A 0® o CHaI Ro Ge Y-CaHg 
+  R9G 


—— > Ro neue CH> CH 
Y H, O R: Ge Y-C:H 
NS 2 2 37 


Données spectrales. — Les spectres infrarouges montrent la bande 
v(Ge—H) des hydrogénogermacyclobutanes vers 2 020 cm‘ et l’absor- 
ption caractéristique (*) des germacyclobutanes (1110-1120 cmt). Les 
spectres de R. M. N., en solution dans le tétrachlorure de carbone (ou le 
benzène pour les hydrures), indiquent la présence de protons cyclobuta- 
niques CH; (da — 1,4.10 *, ÔB — 92,2.10 *), CH (86 = 2,6.10*) et 
GeH(Ô— 5.10 *) dont les signaux sont nettement déplacés vers les 
champs faibles. | 
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Les principales constantes physiques des nouveaux composés organo- 
germaniques (*) sont rassemblées dans le tableau I. 


TABLEAU I. 


É 
(oC)/mmH£g). d?9, niv. 
RGe HCI (CH:):CI.............. 137/17 1,2795 1,4876 
RGe HCICH;:CH (CH:) CH: CI..... 137/15 1,2558 1,5008 
Cie GeHR:5::: nimes 70/25 1,0879 1,4781 
CG GeHR ie cts eseusse 6t/15 1,0361 1,4701 
CH GeCIR 5:53 eine. 94/18 1,1912 1,4900 
CE GeBER sous sement 107/18 1,4520 1,5157 
CA GeIR sure hdieces 121/18 1,6358 1,5558 
Gi GeIR sessions ss.  109/15 1,5431 1,5410 
Cal GR Ce His cs ee bosse 75/13 1,0401 1,4720 
CH: GeRGs H17.......,...,..., 103/0,3 0,9799 1,4738 
C:H5GeRCH=CH:.,............ 80/18 I ,0560 1,4825 
CsH:5GeRC=CH.....,......... 67/10 1,0795 1,4822 
Cr GER Go Eine 82/0,05 I1,0909 1,5355 
C:H5 GeRCH =CHC: His. ....... 75/0,1 1,0096 1,4828 
(Co H;):RGeC: iso danses 92/10 0,9629 1,4504 
(C2 H;)2Cc H53GeC: H:............ 119/10 1,0700 1,5108 


(*) Séance du 20 mai 1968. 

() P. MAzEROLLES, J. DuBac et M. LESBRE, J. Organometal. Chem., 5, 1966, p. 35. 

(*) Dans le cas du butyl-1 méthyl-3 germacyclobutane nous n’avons pu caractériser 
qu’un isomère cyclanique; la position du signal du proton tertiaire cyclobutanique n’étant 
pas modifiée lorsqu'on substitue l’atome d’hydrogène sur le germanium par un atome 
anisotrope (iode), il s’agit vraisemblablement de l’isomère trans. Le proton tertiaire dans 
l’isomère « cis » subirait un déplacement important vers les champs faibles (*). 

(5) J. M. Cora et J. SALAUN, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2751. 
(+) P. MAZEROLLES et J. DuBac, Comples rendus, 257, 1963, p. 1103. 

(5) J. SATGÉ, Ann. Chim. (Paris), 6, 1961, p. 5r9. 

(‘) Les résultats d’analyse (C, H, X) de ces composés sont en très bon accord avec 


les formules indiquées, 
C:H5Ge=— Ce: C. H3Ge— our Ye 
iT A 


(Laboratoire des Organométalliques, E.R.A. des Organogermanes, 
Faculté des Sciences, 
118, route de Narbonne, Toulouse, Haute-Garonne.) 


R=An-C; Hi; 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Rétention d'activité optique lors de l’halogénation de 
cétones optiquement actives (II) : cas de l’o-carboxybenzyl-2 tétralone-1. 
Note (*) de Mlle Maya Dvocarrzkxy, Mme Marie JACQUELINE Lucuer- 


Ronreix et Mlle Anprée Marquer, présentée par M. Henri Normant. 


La chloration de l’o-carboxybenzyl-2 tétralone-r optiquement active par le chlore 
dans le chloroforme s’effectue avec rétention d’activité optique partielle. 


Nous avons, dans une Note précédente (‘)}, confirmé les travaux de 
Leuchs (*) concernant l’halogénation de l’o-carboxybenzyl-2 indanone-1 
optiquement active (I), par le chlore ou le brome dans le chloroforme : 
la cétone a-halogénée obtenue (II) est optiquement active. 


ob 


0 
I II  X=CLouBr 


Ce résultat appelait l'étude d’autres exemples, La rétention d’activité 
optique observée remettant en cause le passage par l’énol communément 
admis pour l’halogénation, 1l était en particulier intéressant de voir si la 
taille du cycle, qui conditionne la facilité d'introduction d’une double 
liaison énolique, a une influence sur le rendement optique de la réaction. 
C'est pourquoi nous avons étudié la chloration de l’o-carboxybenzyl-2 
tétralone-r (VI). | 

La condensation, en présence de soude, de la tétralone-r (III) avec 
l'acide phtalaldéhydique (IV) conduit au composé éthylénique (V) qui, 
par hydrogénation en présence de palladium sur charbon, fournit le céto- 
acide cherché (VI). F 119-1202. Le dédoublement s'effectue aisément. 
Après une seule cristallisation du sel de brucine dans l’acétone conte- 
nant 1 % d’eau, on obtient avec un rendement de 82 % un sel corres- 
pondant à un acide [æ] — 200,2 (c = 1,0). Le pouvoir rotatoire maximal 
observé après plusieurs cristallisations du sel de brucine est [ax] — 270,7 
(ce = 1,3). Si l’on admet que cette valeur est proche du pouvoir rotatoire 
théorique, on voit que l’on obtient plus de 5o % de l’antipode gauche et 
que l’on a affaire à un nouvel exemple de transformation asymétrique du 
second ordre (*), phénomène déjà observé avec le composé (I). 

La chloration d’une solution chloroformique environ 0,15 mole/l d’un 
échantillon de (VI) [æ] — 239,3 (c = 1,0), avec 10 équiv de chlore, fournit 


un produit chloré (VII) [æ] + 00,45 (c = 1,2). 
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Étant donné l’imprécision due à la faible valeur du pouvoir rotatoire 
et la difficulté de purifier ce produit, il a été transformé directement en 
spirolactone (VIII) par le bicarbonate de sodium. Débarrassée de traces 
d'impuretés par chromatographie sur plaque, cette lactone a un pouvoir 


OH 
HE OOH 
LD — ADO 
+ : SQ 
Ï l 
0 0 
II IV V 
O se COOH 
CLEO QC XX 
DS h 
| ll I CL 0 
VIII VIT VI 


rotatoire [ax] + 40,4 (c—= 1,2). La méthode calorimétrique de Fouquey 
et Jacques (*) indique pour cet échantillon une pureté optique de 25 %,. 
Après plusieurs recristallisations dans le méthanol, nous avons pu obtenir 
la lactone (VIII), avec un pouvoir rotatoire constant [«] + 190,5 (c — 0,8), 
F 188-1892. Les deux résultats sont donc en très bon accord: Si l’on admet 
que la formation de la lactone à partir du dérivé chloré (VII) se fait de 
manière stéréospécifique (avec inversion de configuration), on peut évaluer 
le rendement optique de la chloration à 27 % environ. 

Remarquons que, dans les mêmes conditions de concentration, la chlora- 
tion de (I) se fait avec un rendement optique d’environ 5o %. 

Cette différence, qui nous semble significative, doit être prise en consi- 
dération pour l'interprétation de phénomène dont nous poursuivons 
‘étude par ailleurs. 

Les pouvoirs rotatoires ont été mesurés dans le chloroforme, avec un 
polarimètre « Perkin-Elmer » (modèle 141)-à 578 mx et 220. 


.() Séance du 20 mai 1968. 

() M. J. RonTeix et A. MARQUET, T'etrahedron Letters, 1966, p. 5801. 

(@) H. Leucxs, Ber., 46, 1913, p. 2435 et 48, 1915, p. 1015. 

(*) E. L. Ezrez, Sfeochemistry of carbon compounds, Me Graw-Hill Book Company, 
1962, p. 63. 

(+) GC. Fouquey et J. JAcQUES, Tetrahedron, 23, 1967, p. 4009. 


(Laboratoire de Chimie organique des Hormones, associé au C.N.R.S. 
Collège de France, place Marcelin-Berthelot, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions des dithioacides B-cétoniques et de leurs 
dérivés diméthylés avec les arylamines primaires. Note (*) de Mile Françoise 
Czesse, Mme Micuëze Le Gorr et M. Hervé Quiniou, présentée par 
Normant. 


» 


La réaction de l’acide (hydroxy-3 phényl-3) propène-2 dithioïque sur les aryl- 
amines primaires conduit aux N-aryl arylamino-3 phényl-3 propène-2 thioamides, 
à la phényl-5 dithiole-r.2 thione-3 et au bis (benzoylméthylène)-3.5 trithio- 
lanne-r.2.4. La réaction des aryl-r bis (méthylthio})-3.3 propène-2 ones-r sur les 
arylamines primaires fôurnit principalement les aryl-1 diarylamino-3.3 propène-2 
ones-1 qui ne semblent pas avoir été décrites. 


Cette Note rapporte les premiers résultats d’une étude portant sur la 
réactivité des groupements —OH, —SH, —SCH, et DC=0 des dithio- 
acides B-cétoniques et de leurs dérivés méthylés vis-à-vis des arylamines. 


4. Les dithioacides B-cétoniques (I) sont obtenus par condensation du 
sulfure de carbone sur les arylméthyleétones selon (*) : 


Ar—CO—CH;—C 


- 


S 
| NSII 


7 

NSH 
OII 
.. : 

L’acide (hydroxy-3 phényl-3) propène-2 dithioïque (I) : Ar = CH; 
réagissant sur les arylamines, en solution benzénique, fournit les N-aryl 
arylamino-3 phényl-3 propène-2 thioamides (II), la phényl-5 dithiole-r.2 
thione-3 (III) et le bis(benzoylméthylène)-3.5 trithiolanne-1.2.4 (IV) : 





Eu 
e ee S s 
HAN an Nes 
| |, 
H 
(ID) (ID 


Ce H,_CO_—CII=C/ Vc=CH—c0—C, IT; 
UNS 


(IV) 


Ces composés ont été séparés par chromatographie sur alumine neutre. 
La structure des composés (II) a été suggérée par leurs spectres infra- 
rouge et de R. M. N. Les spectres infrarouges ne font apparaître aucune 
absorption entre 1600 et 1700 cm‘ et permettent d’écarter vraisembla- 
C. R., 1968, 1er Semestre. (T. 266, N° 26.) Série C — 117 


Celine 
p-CH:C: Hs:552 


p-CH: OGC H,... .. 


“ 


Ar. 


C: H; 

Cs H; 

C5 H; 

Ci Hi; 

CH; 

p-CH; OC: H: 
p-CIC: H, 


C1 


$- 


+ + «4 


Formule 
brute. 


Co Hs N2S 
C3 H22 NS 
C3 Ho N2 OS 


Ar’. 


CH; 

p-CH: Cs H; 
o-CH; Cas H, 

m-CH; GC H; 
p-CH;OCG; H; 

C: H; 

C Hi; 


C6 H5 


Cs Fo) = CH-—CS—NH Ar’, 


NHAr’ 
(IT) 
| ° Analyse. 
A 
C% H% N %. S % 
An Le, A, sn, nn 
F (oC). calc, tr, calc. tr, calc. tr, calc. tr, 
192 76,32 76,22 5,49 5,77 8,48 8,43 9,70 9,32 
208-209 77,05 76,98 6,18 6,26 7,81 ‘7,85 8,94 8,98 
170-171 70,74 70,80 5,68 5:69 7,17 7,92 8,21 8,19 
TABLEAU II. 
Ar—CO—CH=C(NH Ar’): 
(VI) 
Analyse, 
qe om 
C% H % N% 
Formule I à ne 
brute. F (oC). Rdt(%). cale. tr, calc. tr. calc. tr, 
Co1 Ha N: O 128 66 80,22 80,73° 5,97 5,83 8,91 9,07 
C23 He N: O 148-149 37 80,67 80,80 6,47 6,61 8,18 8,42 
Ces oo No O 131-132 30 80,67 80,52 6,47 6,65 8,18 8,21 
C23 H22 No O 128 71 80,67 80,53 6,47 6,48 == = 
C3 Ho N:O;: 106-108 66 73,77 793,90 5,92 5,98 7,48 7,56 
C22 Ho No Où 163 53 76,72 77,10 5,85 6,00 8,13 8,17 
C:5 H;; CIN: O 187-188 , 46 72,30 72,56 4,91 4,90 8,03 8,27 
Co H,0 N2 OS * 116-117 39 71,22 791,29 5,03 4,88 — _ 


TABLEAU I. 











"(8967 ul 72) 99% “3 ‘SIA ‘9S "peov ‘HO 


D) 61195 — OOST 
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blement l’éventualité d’une structure énamine-thiol re 
Le spectre de R. M. N. du phényl-3 p-toluidino-3 N-(p-tolyl) propène-2 
thioamide (II) : Ar’— p-CH,C.;H,, interprété par comparaison avec 
le spectre de la diphényl-r.3 p-toluidino-3 propène-2 thione-1 (*) est en 
bon accord avec la structure proposée. La structure d’un composé (II) : 
l’anilino-3 phényl-3 N-phényl propène-2 thioamide : Ar'= C;H;, a de plus 
été confirmée par réaction de l'isothiocyanate de phényle sur l’anilino-1 
phényl-1 éthylène (?) : 


Cl15—C= CH; + S=C=N—-CG;ll; — ee 


NH CHs NH CU 


Le rendement en composé (II) ne dépasse pas 27 %. 

Le composé (IIT) fond à 1250 (*). 

Le composé (IV) a été désulfuré par le nickel de Raney en solution 
éthanolique. Le liquide résultant a été soumis à une chromatographie en 
phase vapeur : le pic principal correspond à la phényl-1 propanone-r. 
La structure (IV) a finalement été établie au moyen d’un mode de prépa- 
ration connu : oxydation par l'acide sulfurique de l’acide (hydroxy-3. 
phényl-3) propène-2 dithioïque (*). 


Bis (benzoylméthylène)- -3.5 trithiolanne-1.2.4. Aiguilles jaunes fondant 
à 225-2270, 

Analyse : C5 Hi2O:S3, calculé %, LÉ 60,64; H 3 39; S 26 98: trouvé %, 
C 60,67; H 3,35; S 26,90. 


2. La diméthylation de l’anion correspondant au dithioacide (1) fournit 
l’aryl-r bis(méthylthio)}-3.3 propène-2 one-1 (V) (*) : 


B— ST IR /SCb;: 
(1) + Ar—CO—CH=C “ÿ Ar—CO—CH=C 
, Ns- NSCH; 


En solution acétique, les arylamines réagissant sur les dérivés (V) four- 
nissent principalement les aryl-1 diarylamino-3.3 propène-2 ones-r (VI). 
La réaction de l’aniline en excès sur la bis(méthylthio)-3.3 phényl-1 
.propène-2 one-r1 (V) : Ar = C;H; a aussi fourni de petites quantités de 
dianilino-1.1 phényl-3 phénylimino-3 propène-1 (VIT). 


Ar—CO—CH=C(NIT Ar}: Ce Fe Ce H; 2 
| 
NC: H3 
(VI) (VII) 


La structure des composés (VI) et (VII) a été déduite de leurs spectres 
infrarouges et de R. M. N. 
Les résultats sont rassemblés dans le tableau ci-contre. 
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Dianihino-1.1 phényl-3 phénylimino-3 propène-1. .— Cristaux blancs 
fondant à 2200. 


Analyse : C:;:H.,N;, calculé %, C 83,26; H 5,95; N 10,79; trouvé %, 
C 83,43; H 5,98; N 10,78. 


(*) Séance du 17 juin 1968. 
(") G. Ducuay, Communication personnelle. 
(*) J. MoszEw, A. INASINSKI, K. KUBIEZEK et J. ZAWRZYKRAJ, Roczniki Chem., 34, 
1960, p. 1169. 
(*) A. THUILLIER et J. VIALLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1398. 
(t) À. THUILLIER, Thèse, Caen, 1961. 
h 


(Laboratoire de Chimie organique II, 
Faculté des Sciences de Nantes, 
38, boulevard Michelet, Nantes, Loire-Atlantique.) 
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ERRATUMS 
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(Comptes rendus du 6 mai 1968.) 


Note présentée le 29 avril 1968, de MM. Jean Étourneau et Roger Naslain, 
Sur quelques nouvelles phases riches en bore dans le système bore-thorium : 
Page 1453, 1re ligne après le tableau I, au lieu de Th,B, lire ThB:; 


» » 6e ligne, au lieu de a = 4,115; + 0,0005 À, lire a = 4,1105 + 0,0005 À. 
»v 1454, 3° ligne, au lieu de haxaborures, lire hexaborures. 


FIN DU TOME DEUX CENT SOIXANTE SIXIÈME., 
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